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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 23 NOVEMBRE 1917. 


Présidence de M. G. Poulenc, président. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres résidants : 

MM. Octave Bailly, docteur ès sciences, 7, rue Renault à Saint- 
Mandé (Seine). 

Marc Chauvierre, étudiant, 10, rue Cernuschi, à Paris. 

Sont nommés membres non résidants : 
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Est proposé pour être membre non résidant : 

M. J. R. Eckman, chimiste chef à l’Essex Aniline Works, Soutli 
Middleton, Mass., présenté par MM. Poulenc et Marquis. 
soc. chim., 4 e sbr., t. xxni, 1918. — Mémoires. 
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i 

A l’occasion du centenaire de la naissance de Wurtz, M. Han- 
riot donne lecture de la notice suivante : | 

Le Centenaire de Adolphe WURTZ 

par MM. Hànriqt et R. Wurtz. 

i 

i 

Messieurs, j 

Le 26 novembre 1817, naissait à Strasbourg, Charles-Adolphe i 

Wurtz. 

Bien que l’heure présente ne soit guère propice aux manifesta¬ 
tions scientifiques, nous avons pensé que le centenaire de cette 
/date ne devait pas rester sans commémoration, et que c'étail, 
pour la Société chimique, un devoir de jeter un coup d’œil en 
arrière sur l’œuvre immense de l’illustre savant qui fut son fon- f 

dateur. j 

Friedel a écrit pour notre Bulletin , en 1885, sur la vie et les 
travaux de Wurtz un exposé magistral, complet, auquel il semble 
qu’il n’y ait rien à ajouter; il est loin de nra pensée de songer à le 
paraphraser, mais en le relisant, il y a peu de temps, il m’a * 

semblé qu’il y avait un côté de la personnalité scientifique de 
Wurtz que l’on pouvait mettre mieux en lumière, aujourd’hui que 
ses admirables découvertes sont entrées dans l’histoire et que les 
théories qu’il soutenait ne sont plus sujettes à controverse. 

L’essence même de l’œuvre de Wurtz a été d’ordre métaphy¬ 
sique. 

Chez lui le chimiste n’a servi qu’à étayer avec une précision et 
une lucidité merveilleuse les idées du métaphysicien sur la cons¬ 
titution générale du monde. La théorie atomique a été fondée et 
établie définitivement par lui, et ce merveilleux expérimentateur 
n’a réalisé tant de découvertes que pour établir et pour conso¬ 
lider les conceptions qu’il avait sur la matière et sur l’architecture 
de l’univers. 

La théorie des atomes, vaguement ébauchée, à la suite de rai- ; 

sonnements abstraits, par les philosophes de la Grèce, reprise au 
xvii ô siècle par Gassendi, combattue par Descartes et par Leibnitz, 
défendue par Voltaire, ne sat, pas plus il y a deux cents ans que j 

dans l’antiquité, trouver un commencement de démonstration dans ■ 

les spéculations de la raison pure, qui y furent impuissantes. Elles I 

étaient alors le seul moyen dont disposaient les esprits philoso- i 

phiques pour étayer un système expliquant l’architecture géné¬ 
rale de l’univers. Descartes en avait conscience et pensait ne ‘ 
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pouvoir y parvenir « que par certaines semences de vérités qui 
sont dans nos âmes ». Mais il avait l’intuition obscure que la solu¬ 
tion du problème était réservée aux chimistes. A cette époque la 
chimie n’était rien. Descartes le constate en cos termes: « Je crois 
que les chimistes ne font que dire des mots hors de l’usage 
commun pour faire semblant de savoir ce qu'ils ignorent ». Et en 
effet, il fallut arriver à la lin du xviii* siècle, au début du \i\«, à 
Dalton, pour voir la théorie des atomes prendre corps en s’étayant 
sur des faits. 

Wurtz a tendu tous ses efforts, pendant sa longue carrière 
scientifique, vers ce même but philosophique : la recherche de la 
conception générale du monde. Il était pour cela doué des dons les 
plus rares, l’imagination et l’invention primant chez lui toutes les 
autres qualités de l’esprit. Il avait coutume de dire que l’imagi¬ 
nation était la qualité maîtresse en sciences. Le nombre prodigieux 
d’idées qu’il a conçues et dont il a mené la réalisation à bien 
montre à quel point ses facultés inventives étaient puissantes et 
variées : c’était en même temps un novateur et un combatif. Ses 
premiers travaux sur l’acide phosphoreux furent contestés par 
Berzélius et par Rose qui ne s’inclinèrent devant la formule pro¬ 
posée par Wurlz que quand celui-ci eut accumulé des preuves de 
plus en plus nombreuses. 

Dans ce même travail, il énonça l’idée que la molécule d’hydro¬ 
gène était formée de 2 atomes, faisant ainsi la distinction entre 
l’atome et la molécule des corps simples, idée tellement osée à 
cette époque, que le Jahresbericht de Liebig et Kopp, en l’analy¬ 
sant, ne manqua pas de souligner la hardiesse du jeune novateur. 

Cette controverse qui accueillit le premier travail de Wurtz, 
ces objections devaient se poursuivre, en mainte autre occasion, 
pendant toute sa carrière. Il eut cependant le bonheur d’assister 
au triomphe des théories qu’il a tant contribué à édifier. 

C’est qu’en effet, à l’époque où Wurtz commença ses travaux, 
la théorie dualistique était admise sans conteste, et voici comment 
s’exprimait Gehrardt qui venait de créer la théorie des types, 
progrès incontestable sur la théorie dualistique (1850). 

« C’est, disait-il, un préjugé si généralement répandu que l’on 
peut, par des formules chimiques, exprimer la constitution molé¬ 
culaire des corps, c’est-à-dire le véritable arrangement de leurs 
atomes, que j’aurai peut-être de la peine à persuader du con¬ 
traire quelques-uns de mes lecteurs. La préexistence dans le 
sulfate de baryte par exemple, de l’acide sulfurique et de la 
baryte semble si évidente et si conforme à toutes les vérités 
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acquises, qu’il peut paraître téméraire de vouloir combattre cette 
opinion. Cependant, rien n’est plus facile que de démontrer 
qu'elle repose sur une illusion, sur une fausse interprétation des 
phénomènes. » 

Quel démenti profond devaient infliger à Gerhardt les nouvelles 
idées sur la constitution de la matière, expliquant et prévoyant les 
nombreux isomères et permettant de les réaliser avec certitude ! 
Wurtz prit une part immense dans l’établissement de ces théories. 
La découverte des glycols est le premier exemple de la création 
d’une classe de corps nouveaux, prévue par la théorie avant d’être 
réalisée par l’expérience. 

Toutefois, si les faits matériels peuvent être aisément rapportés 
à celui qui les a décrits pour la première fois, il n’en est plus de 
même pour les idées : la théorie des atomes, si ingénieuse et si 
ancienne, puisqu’elle remonte aux philosophes d’Elée, 500 ans 
avant J.-C., avait déjà avec Dalton fait la base d’un système 
rationnel en chimie. Quelle différence cependant entre ces rêveries 
intéressantes, mais sans fondements précis, sans conséquences 
pratiques, et la conception atomique de la chimie moderne dont le 
rôle précis et créateur a permis de réaliser tant de découvertes de 
chimie pratique! 

Voici du reste comment Wurtz s’exprime sur ces transforma¬ 
tions : « la nouvelle Chimie est toujours celle de Lavoisier et les 
idées actuelles se rattachent aux idées anciennes. Elles se sont 
fait jour, non par une révolution, mais par un progrès lent et 
continu. » 

Wurtz a eu une part prépondérante dans l’établissement de 
cette nouvelle chimie, non seulement par les idées qu’il a émises, 
mais surtout par les vérifications expérimentales qu’il leur a 
données et par les luttes qu’il a soutenues pour les faire triompher. 

Nombreuses ont été les théories chimiques qui se sont suc¬ 
cédé; elles se sont évanouies devant la découverte de faits nou¬ 
veaux, laissant la place à une nouvelle science qui réalisait un 
progrès sur l’ancienne. 

Mais si Wurtz revenait ici-bas après 33 ans d’interruption, il 
trouverait intacte la théorie atomique telle qu’il l’a laissée, et rien 
ne fait prévoir qu’elle doive être prochainement modifiée, tant 
elle se prête bien à l’interprétation des nouveaux phénomènes que 
l’on découvre chaque jour. Il n’y a peut-être qu’une seule théorie 
qui ait eu la même stabilité, celle de Fresnel sur la propagation de 
la lumière. La raison en est que l’une comme l’autre a été fondée 
non sur l’interprétation d’un groupe de faits dont l’accroissement 
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suffit pour la renverser, mais sur le développement d’une concep¬ 
tion philosophique de la matière ou de la lumière qui offre un tout 
autre caractère de généralité. 

Dans le domaine de l’idée, l’œuvre de Wurtz s’est encore 
affirmée par de nombreux écrits, et par des créations destinées à 
généraliser la science qui lui était chère. 

En 1848, il fonda le Répertoire de chimie pure et appliquée qui 
était l’ébauche du Bulletin de notre Société, et qui devait se 
fusionner avec lui quatre ans plus tard. Mais un service plus grand 
encore a été rendu par lui à la science, ainsi que l’a pu dire juste¬ 
ment Friedel, par la publication du « Dictionnaire de chimie pure 
et appliquée », commencé en 1868, avec la collaboration d’un 
grand nombre de savants français, et terminé en 1878. Wurtz a 
écrit dans cet ouvrage, véritable monument, la célèbre introduc¬ 
tion présente encore à vos mémoires, et où il retrace d’un souffle 
inspiré et dans un style magnifique, l’histoire des doctrines chi - 
iniques depuis Lavoisier jusqu’à nos jours. 

Mais dans l’œuvre écrite de Wurtz, le Dictionnaire n’est certes 
pas, au point de vue des idées, le plus important ouvrage. Ses 
leçons de Philosophie chimique , faites à la Société chimique en 
1863, celle sur l’oxyde d’éthylène, considéré comme un lien entre 
la chimie organique et la chimie minérale, ses cours faits au 
Collège de France, en suppléance de Balard, et où il exposait les 
nouvelles théories chimiques, enfin la leçon qu’il fit à la Société 
chimique de Londres sur la constitution de la matière à l’état 
gazeux, furent comme autant d’étapes qui l’acheminèrent à ce 
point culminant de son œuvre didactique : le livre sur la Théorie 
atomique . 

Dans la Théorie atomique , l’ouvrage dont la rédaction lui avait 
coûté le plus de peines, et aussi procuré ie plus de satisfaction, 
Wurtz put développer dans toute son ampleur ses vues philo¬ 
sophiques sur la conception générale du monde. 

Ce livre résume de façon complète l’essence de son œuvre 
scientifique et met en lumière la nature véritablement métaphy¬ 
sique de son génie; il montre que Wurtz était de la race des 
grands hommes, des savants de haute envergure, de ceux qui ne 
recherchent que les grands problèmes et qui embrassent les plus 
vastes horizons. 

Ayant fait les découvertes les plus belles et les plus variées, 
expérimentateur merveilleux, il sut aussi être chef d’école. Il 
semait les idées avec la plus généreuse prodigalité, les donnait à 
ses élèves et, pendant 30 ans, alimenta l’activité scientifique d’un 
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laboratoire qui restera à jamais célèbre dans les annales de la 
chimie française. 

Mieux encore, ce savant, cet homme de laboratoire, fut le 
meilleur professeur de son époque : actuellement encore, tous les 
médecins de France d’un certain âge, n’eussent-ils assisté qu’à un 
seul de ses cours, se rappellent avec admiration le feu, la verve 
extraordinaire et l’animation avec laquelle il savait démontrer les 
vérités les plus abstraites, forçant à tous les instants l’attention et 
l’intérêt. Cette rare combinaison de facultés inventives et d’un don 
d’exposition parfait ne s’est peut-être jamais rencontrée à un degré 
aussi accompli. 

Ce grand savant avait avant tout l’amour de son pays ; il le 
voulait le premier partout. La Science, dit-on, n’a pas de patrie. Il 
a donné à cet axiome un éclatant démenti, par la première phrase 
de son Dictionnaire : a la chimie est une science française ». Pour 
lui la conception de la patrie groupait tous ceux de même race qui 
ont pensé, qui ont souffert ensemble, et il était lier d’accroitre le 
patrimoine de son pays par ses découvertes scientifiques. 

' Après la guerre de 1870, il conçut l’idée de relever la France au 
point de vue scientifique et industriel, en allant porter la bonne 
parole au sein même de nos provinces, pour y stimuler l’amour de 
la science. Bientôt il avait réuni et convaincu Dumas, Broca, 
Friedel, Delaunay, de Quatrefages, e t jeté les bases de l’Asso¬ 
ciation française pour l’avancement des sciences. 

On conçoit combien dut être pénible à un tel homme la perte de 
son pays natal, où s’était passée son enfance et où le rattachaient 
tant de souvenirs, de l’Alsace passée sous le joug étranger, et 
sous quel joug ! 

Il lui a été épargné une autre peine, celle de voir ce que ces 
mêmes étrangers avaient fait de la science qui lui était si chère, 
science rabaissée au rôle d’empoisonneuse, et devenue un instru¬ 
ment de mort, entre les mains de ceux qui l’avaient reçue comme 
une des plus nobles conquêtes de l’esprit. 

Espérons qu’un avenir prochain nous montrera Wurtz, dressé 
en son effigie d’airain, foulant pour toujours le sol natal recon¬ 
quis, et y affirmant l’idéal qu’il avait donné à l’Association fran¬ 
çaise : 

Par la Science, pour la Patrie. 
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Sur Temphi du nitrate de magnésie dans la recherche 

de l'arsenic. 

M. Kohn-Abrest rappelle que, si en général, les procédés de des¬ 
truction des matières organiques par calcination , en présence 
d’oxydants, sauf celui de MM. Armand Gautier et Clausmann, 
exposent à de fortes pertes en arsenic; il est des cas où le chi¬ 
miste. devra en tirer parti. Ces procédés lui permettront souvent 
de se prononcer presque immédiatement, sur la présence ou 
l’absence des doses d'arsenic excessives au point de vue toxicolo¬ 
gique, dans les substances les plus diverses : farines, pains, pâtis¬ 
series, chocolats, sirops, sucreries, glucoses, boissons, viandes, 
médicaments, etc. 

La calcination des matières organiques en présence de nitrate de 
magnésie y offre théoriquement l’avantage de tixer l’arsenic sous 
forme de pyroarséniate de magnésie. Malheureusement une forte 
partie de l’arsenic échappe à l’oxydation totale, et se trouve vola¬ 
tilisée sous forme d’acide arsénieux. On constate, chose assez 
curieuse, que la perte parait indépendante de la masse de l’arsenic 
mise en œuvre. Elle oscille entre les memes limites, qu’il s’agisse 
de quelques dixièmes de milligramme ou d’un centigramme 
d’arsenic. 

Malgré les fortes pertes, qui peuvent atteindre 50 0/0, la calci¬ 
nation avec le nitrate de magnésie permet de déceler la présence 
des traces excessives d’arsenic et conduit même à l’indicalion de 
leur ordre de grandeur. Elle possède d’autre part, l’avantage de 
donner très rapidement des cendres d’un blanc de neige, entière¬ 
ment solubles dans l’acide sulfurique plus ou moins étendu, et 
ainsi prêtes à être directement introduites dans l’appareil de 
Marsh. 

Le mode opératoire varie un peu selon qu’il s’agit d’une matière 
organique solide et sèche, sirupeuse, humide ou liquide. 

S’il s’agit, par exemple, d’un glucose ou d’une farine, on en 
traite 15 grammes dans une capsule (en porcelaine, platiné ou 
nickel), par 25 cc. d’une solution aqueuse de nitrate de magnésie 
à 20 0/0. On chauffé d’abord au bain de sable pendant environ 
1/4 d’heure, on calcine ensuite vers le rouge moyen (700/i pendant 
la même durée. Lorsque les cendres sont blanches il n’y a plus 
qu’à les dissoudre dans le minimum d’acide sulfurique au 1 5, et à 
employer la solution pour l’appareil de Marsh. 

Au cas, où on ne dispose pas d’un appareil de Marsh, on recher¬ 
chera simplement l’arsenic par le réactif de M. Bougault, en éva- 
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luant éventuellement la dose d’arsenic précipité, par pesée. A cet 
effet, il suffit de centrifuger, de séparer le réactif, de laver à plu¬ 
sieurs reprises le précipité à l’alcool que l’on séparera chaque fois 
par centrifugation. On verse finalement sur un verre de montre 
taré le précipité délayé dans un peu d’alcool et on chasse ce 
dernier par évaporation. Le poids du précipité ainsi recueilli, 
correspond au 9/10 de l'arsenic contenu dans le liquide soumis à 
l’action de l’hypophosphite (réactif de Bougault). 

On arrive ainsi, en moins d’une heure, parfois même en moins 
d’une demi-heure, sans avoir besoin d’un outillage compliqué, à 
fournir un renseignement sur la présence de l’arsenic et même à 
en indiquer très approximativement l’ordre de grandeur. La dose 
qui'en subsiste correspond assez généralement aux 2/3 de l’arsenic 
existant réellement. 

Sur F essence de criste-marine de diverses régions 

de la France. 

M. Delépine, au nom de M. de Belsunck et au sien, communique 
les résultats d’analyses d’essences de criste-marine récoltées à 
Batz, au Gran-aux-Œufs, au cap Ferrât, au Fort-Carré, à Biarritz. 
Il montre qu’il y a des différences quantitatives dans ces diverses 
essences. Toutes contiennent les éléments caractéristiques : apiol 
d’aneth, thymate de méthyle, crithmène. Ce dernier carbure doit 
être substitué au dipentène dont M. Delépine avait supposé l’exis¬ 
tence. L’auteur donne encore d’autres détails pour lesquels il 
renvoie au travail qui sera publié dans le Bulletin. 
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N* 1. — Sur la chaleur de formation de l’eau liquide 
à partir de ses ions; par M. J. A. MULLER. 

(20.11.4917) 

On sait que la neutralisation d’un acide fort par une base forte 
dégage généralement, en solution aqueuse étendue (une valence- 
gr. dans 2 litres) et à la température ordinaire, une quantité de 
chaleur voisine de 14.000 cal.-gr., par atome-gr. d’hydrogène 
acide. Cependant avec certains acides, ce dégagement de chaleur 




J.-A. MULLER. 


y 


est, dans les mêmes conditions de température et de dilution, 
notablementdifférent; ainsi pour les acides sulfurique ou fluorhy- 
drique, par exemple, il est voisin de 16.000 cal.-gr. On a attribué, 
avec raison, ces différences à des degrés variables d’ionisation des 
acides et de leurs sels dans les mêmes conditions de dilution et de 
température, mais on n’a pas apporté, jusqu’ici, de preuve directe 
à cette assertion. 

S’il est vrai que les différences observées proviennent unique¬ 
ment de ce que, dans les mêmes conditions de concentration et de 
température, les différents acides et leurs sels n’ont pas le même 
coefficient d’ionisation, ces acides doivent tous donner, en solu¬ 
tion théoriquement infiniment diluée et à une même tempé¬ 
rature, le même dégagement de chaleur en réagissant sur une 
base forte. ♦ 

J’ai cherché à montrer qu’il en est réellement ainsi, en ce qui 
concerne les acides chlorhydrique et sulfurique, en faisant réagir 
ces acides, employés en solutions aqueuses moléculaires (une mol. 
gr. par litre) sur des solutions de potasse à différentes concentra¬ 
tions, afin d’en déduire ensuite les chaleurs de réaction avec une 
solution alcaline théoriquement inliniment diluée ; en retranchant 
alors des nombres trouvés, pour chaque acide, les chaleurs de 
dilution à l’infini de ces derniers (1), on obtient les chaleurs de 
réaction en solution infiniment étendue. 

Pratiquement, ces déterminations présentent quelque difficulté, 
à cause de.l’incertitude de plus en plus grande qu’on éprouve, au 
fur et à mesure que la dilution augmente, d’évaluer les tempéra¬ 
tures avec une précision suffisante; aussi est-il nécessaire, dans 
ce cas, de multiplier les lectures du thermomètre dans les meil¬ 
leures conditions possibles, pour en déduire ensuite les tempéra¬ 
tures initiales et finales par la méthode déjà décrite dans un 
mémoire antérieur (2). On a eu soin, dans ces déterminations, 
d’employer une quantité de potasse toujours légèrement supé¬ 
rieure à celle nécessaire à la neutralisation de l’acide; en opérant 
ainsi, on était certain que la masse de carbonate de potassium 
contenu dans la solution n’avait subi aucune variation, à la fin de 
la réaction. Pour préparer les solutions alcalines, on commençait 
par faire bouillir, dans le calorimètre en platine, de l’eau deux fois 
distillée de façon à en expulser, autant que possible, les dernières 
traces d'acide carbonique; après refroidissement, on ajoutait une 


;1) Bull. Soc . chim.y 4* série-, 11113, t. 13, p. 1054 cl lu56. 
(2) Ann. chim. phys 8* série, 1010, t. 20, p. 11G. 
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masse conue d’une solution de potasse pure puis, après agitation 
et pesée du calorimètre, on introduisait dans ce dernier le thermo¬ 
mètre pour abandonner ensuite le système, pendant 18 h. environ, 
dans l’enceinte calorimétrique couverte, dans une salle à tempé¬ 
rature constante. Le calorimètre était lui-même couvert et le 
registre était tiré juste de la quantité nécessaire pour laisser 
passer l’extrémité de la pipette servant à introduire l’acide. Ce 
dernier était du reste contenu dans un grand flacon, placé lui- 
même dans une enceinte, et sa température, ainsi que celle de la 
pipette servant à l’introduire dans le calorimètre, ne différaient 
généralement que de 0°,1 de celle du liquide contenu dans le calo¬ 
rimètre. Dans ces conditions, il était possible, vu la petite masse 
du liquide acide par rapport à celle du liquide alcalin, de déter¬ 
miner très exactement la petite variation physique de la tempé¬ 
rature du système due au mélange des liquides, les chaleurs 
spécifiques des solutions aqueuses d’acide sulfurique et d’acide 
chlorhydrique, à une mol.-gr. par litre, étant respectivement 
égales à 0,918 et 0,937 vers 18®. Après avoir laissé l’acide 
s’écouler librement de la pipette, on soufflait très légèrement dans 
celle-ci. à deux reprises, dans l’espace de 00 secondes, tout en 
manœuvrant l’agitateur du calorimètre. Des expériences directes 
m’ont démontré qu’on peut ainsi compter sur une précision de 1 à 
2 millièmes en ce qui concerne la masse du liquide écoulé d’une 
pipette de 5 cc. ; avec les pipettes plus grandes, la précision 
est augmentée. Ces faits avaient du reste déjà été constatés par 
Berthelot. 

Pour déterminer la valeur en eau du liquide contenu dans le 
calorimètre, après la réaction, on opérait de la façon suivante. 

D’abord, par pesée, ramenée au vide, du calorimètre et de son 
contenu, la masse du liquide alcalin était connue ; cette masse 
était corrigée, d’après des expériences préliminaires, de la petite 
quantité d’eau vaporisée (0 gr ,20 à 0 8 ' r ,30j depuis le moment de la 
pesée du calorimètre jusqu’à la détermination calorimétrique. A 
cette masse du liquide alcalin, il fallait encore ajouter, pour obtenir 
la masse totale du. liquide, celle de la solution moléculaire d’acide 
employée. Le dosage de la potasse libre, fait après l'expérience, 
permettait ensuite de calculer la petite quantité de carbonate de 
potassium formé, par absorption d’acide carbonique de l’air, pen¬ 
dant le séjour du liquide alcalin dans le calorimètre et de déter¬ 
miner ainsi complètement la composition de ce liquide. Les cha¬ 
leurs spécifiques de KOH -j-2Ü0H*O, K^CO 3 -f~ 200H 2 0, K 2 S0 4 -f- 
200II-Ü et KLl -f-100 H*Ü étant connues, on avait ainsi toutes les- 
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données pour calculer la valeur en eau du liquide dont il s’agit ; 
d’ailleuis, dans toutes mes expériences, la valeur en eau du calo¬ 
rimètre couvert et de son agitateur, plus celle de la partie plongée 
du thermomètre, valaient 5 sr ,68. Voici, à titre d’exemple, une 
détermination de la valeur en eau du système calorimétrique 
d’une expérience de neutralisation faite avec l’acide sulfurique : 


KO H r- 200 H 2 0 .... 

13,51 -'0,9750. 

r r 

13,15 

K-CO :i -f- 200 H 2 0. .. 

5,61 V0, 9513. 

5,33 

K 2 S0 4 -j- 200H-0 .. . 

.. 76,03 X 0,9434. 

71,7*2 

H 2 G à 16® ,9. 

.. 518,50 \ 0,9995 « 11_ 

518,24 

Calorimètre. 


5,63 

Valeur eu eau 

du système. 

614,07 


En multipliant la valeur en eau du système par l'élévation de la 
température et le rapport de la masse moléculaire-gr. de l’acide 
sulfurique (98« r ,086) à la masse-gr. d’acide employé, on obtenait 
la chaleur dégagée dans la réaction. On a opéré de même pour les 
chaleurs de neutralisation de l’acide chlorhydrique, de masse 
moléculaire 36,468, la chaleur spécifique de KCl-j-lOOlPO étant 
prise égale à 0,9i8 vers 18°. 

En ramenant, d’après l’ensemble des déterminations faites, 
toutes les chaleurs de réaction à la température de 17°, on a 
obtenu les résultats suivants dont chaque nombre est la moyenne 
de plusieurs déterminations concordantes : 


Nat u re 

Dilution mol. 

Chaleur 

de l'acide. 

de koli. 

de rearliuii. 

t- 


U • 

lit 

G • 

cal 

H 2 SO''. 

. 13,508 

32733 

— . 

. 27,420 

32572 

— . 

. 51,626 

32372 

HCl. 

. 13,601 

14384 

— . 

. 48,379 

14320 

— . 

. 78,5.)i 

14307 


Pour déduire de ces nombres les chaleurs de réaction corres¬ 
pondant à une dilution infinie de la potasse, on suit une méthode 
de calcul déjà utilisée dans des cas analogues (2), car cette 
méthode est applicable à tout phénomène continu qui se passe en 
système fluide dilué et qui, au moins à partir d’une dilution assez 


[i) Annuaire du bureau des longitudes , pour l’an 1911, p. 387. 

(4) Bull. Soc. chim ., 4* série, 1912, t. 11, p. 1903 el t. 13, p. 1055. 


















12 MEMOIRES PRESENTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. 


grande, varie lentement et toujours dans le même sens tout en 
tendant vers une limite finie quand la dilution tend vers 
l’infini (1). 

En appliquant cette méthode aux nombres donnés plus haut, 
on trouve ainsi : 

pour l’acide sulfurique et : 

q' = 14283 cal *^ r 

pour l’acide chlorhydrique. 

D’autre part, d’après les chaleurs de dilution à l’infini des solu¬ 
tions moléculaires d’acide sulfurique et d’acide chlorhydrique 
données dans mon mémoire (t. 13, p. 1056 et 1054) cité plus haut, 
ces chaleurs sont, entre 14° et 38°, exprimées par les équations : 


ü>* = 268,11 +250,73/ — 3,4306 O 
et w», = — 249,70 + 45,97 1 — 0,8706 f- 

II résulte de ces équations qu’on a : 

w n = 3r>39 cal “- r 

et = 280 ( ' a| - : * r 

» 


; 1 ) En effet, soit : 

une fonction delà dilution v qui, à partir d’une valeur assez grande de r, varie* 
continûment dans le même sens et qui, pour r— x , tend vers la valeur finie q. 
Soit, d'autre part, ce et £ étant des constantes, l’hyperbole : 

(Ç—a')[v- b») =? 

rapportée aux mêmes axes de coordonnées que la courbe i = f(v) et admettant 
la même asympt' le que cette dernière courbe, <s = v = q, parallèle à l’axe 
des v. 

Au fur et à mesure que la dilution augmente, <j' tend vers o et, par consé¬ 
quent, pour une dilution assez grande, on a très sensiblement : 

(7 — <r)(K-J-a) = ?. 

Si maintenant on connaît trois valeurs <7 a , a.„ de o correspondant à des 
dilutions assez grandes v,, r 3 , on aura les trois équations : 

( 7 —a,) (v, + a) = p 

(7—<**)(»'.-j- *) = P 
(7 — « 3 ) (^3 a ) — P 

L’élimination des constantes a et p entre ces trois équations donne : 

q _ r> _,_ (^ — <7|)(<r 3 — g,)(r 3 — vJ , 

(frf — ffiHt'a— ^1) — fo — — *\) 

Au sujet de cette équation, je ferai remarquer que, par suite d’une erreur 
typographique, l’expression analogue donnée dans mon dernier mémoire, cité 
plus haut, renferme le lerm * v 3 —v, en place de v 3 — r 2 . 
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La réaction moléculaire de l’acide sulfurique sur la potasse, en 
solutions infiniment diluées, est donc égale à : 

31471 — 3539 = 27932‘‘ a, -« r 


et celle de l’acide chlorhydrique, dans les mêmes conditions, à : 

14283 — 280 = 14003‘‘ al “* rp 


D’après la réaction de l’acide sulfurique sur la potasse, la 
chaleur de formation de l’eau liquide, à partir de ses ions H et 011, 
est ainsi égale à : 


27932 

2 


= 13966 ca1 -- 1 


alors que, d’après la réaction de l’acide chlorhydrique sur la 
même base, cette chaleur serait égale à 14003 cal. gr. à 17° ; 
comme on le voit, ces deux nombres se confondent sensiblement. 


N° 2. — Sur la chaleur d’ionisation, en solution aqueuse, 
du sulfate de baryum cristallisé et sur la solubilité de ce 
sel dans l’eau ; par M. J.-A. MULLER. 

(20.11.1917) 

J’ai montré, dans des mémoires publiés antérieurement (1), 
qu’en solution aqueuse, l’acide sulfurique se trouve principalement 
dissocié en ions SO 4 et 2H et qu’une quantité négligeable seule¬ 
ment, de cet acide, se dissocie, à la limite, en ions SO*H et H ; ce 
fait est encore confirmé par les résultats trouvés dans le mémoire 
précédent, où l’on a vu qu’en solution théoriquement infiniment 
étendue la réaction de l’acide sulfurique sur la potasse donne très 
sensiblement le même dégagement de chaleur que celle de l’acide 
chlorhydrique sur la même base, à la même température. 

Il résulte de ces constatations que l’action de l’acide sulfurique 
sur le chlorure de baryum, en solution aqueuse, avec formation de 
sulfate de baryum précipité, tend, au fur et à mesure que la dilu¬ 
tion augmente— la solution étant saturée de sulfate de baryum — 
à consister en une simple combinaison des ions Ba et SO 4 et que, 
par conséquent, la chaleur dégagée dans la réaction représente, à 
la limite, la chaleur de combinaison de ces deux ions, avec forma¬ 
tion de sulfate de baryum précipité. 

Ainsi pour déterminer la chaleur dégagée, en solution aqueuse 

(I) Bull. Soc. cbim., 4• série, 1916, t. 19, p. 438. 
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et à une température donnée, dans la combinaison des ions Ba et 
SO 4 , il suffit de faire réagir, à cette température, le chlorure de 
baryum sur 1 acide sulfurique et de déterminer la valeur limite 
vers laquelle tend cette chaleur de réaction, les dilutions du chlo¬ 
rure et de l'acide, dans une solution saturée de sulfate de baryum, 
augmentant indéfiniment. Four arriver à cette lin, on a fait neuf 
séries d’expériences à des températures voisines de 14°, 26° et 38° 
pour déterminer les valeurs des chaleurs de dilution dans l’eau, à 
ces températures, d’une solution moléculaire d’acide sulfurique 
(une mol.-gr. par lit.), aux volumes moléculaires voisins de 27, 
54 et 108 litres. On fit ensuite neuf autres séries d’expériences qui 
ont consisté en la réaction de la même solution moléculaire d’acide 
sulfurique sur des quantités équivalentes de chlorure de baryum, 
à des concentrations moléculaires voisines de 27, 54 et 108 litres. 
Les chaleurs de réaction trouvées dans ces dernières expériences, 
moins les chaleurs de dilution de l’acide aux volumes correspon¬ 
dants représentent les chaleurs de réaction de l’acide sur le sel à 
ces dilutions. 

D ins toutes ces expériences, l’acide double normal employé 
était contenu dans des ampoules en verre mince qu’on brisait, au 
moment voulu, à l'aide de l’écraseur en platine. En ce qui concerne 
les réactions de l’acide sur le chlorure de baryum contenu dans le 
calorimètre, on a toujours constaté que la température finale, cor¬ 
rigée du refroidissement, au lieu de devenir constante deux mi¬ 
nutes environ après le mélange des liquides réagissants — comme 
cela arrive, en général, dans les réactions en milieu aqueux homo¬ 
gène — ne devenait c instante qu’au bout de 5 à 6 minutes : cette 
différence tient évidemment à une modification de la nature des 
précipités; examinés au microscope, après les expériences, ces 
précipités se sont toujours montrés nettement cristallins et il est 
donc probable que la modification a simplement consisté en le 
passage de l’état amorphe à l'état cristallin des précipités. 

En ramenant, d’après l’ensemble des déterminations faites, tous 
les nombres trouvés aux températures et aux dilutions indiquées 
plus haut, on a obtenu les résultats suivants pour les chaleurs 
dégagées, dans ces conditions, ces chaleurs étant évaluées en 
calories-grammes par molécule-grammed’acide sulfuriqueemployé 
dans les réactions : 


27 lil 5i !it H)» 1 ' 1 

i'r. 8&9F al 800F al 7510 al 

2i L. 8095 ND97 73*2 

58". 8576 7916 7256 
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Ces quantités de chaleur doivent encore subir une correction 
due à la solubilité du sulfate de baryum dans le liquide où il a pris 
naissance. Ce liquide contenait un peu d’acide ohlorhydrique, 
mais, à cause de la faible solubilité du sulfate de baryum, on peut 
admettre les solubilités moléculaires de ce sel dans l’eau pure, 
c’est-à-dire d’après Van’t Hoff, 1,9978.10“ 5 , à 18% 1 et 2,6823.10- 5 , 
à 37°,7. D’après ces données, il est facile de calculer les petites 
fractions du poids moléculaire du sel en solution dans 27, 54 et 
108 litres, aux températures de 14°, 26* et 38°. Soit alors, pour un 
volume et une température données, e la fraction du poids molé¬ 
culaire de sulfate de baryum en solution; comme, à cause de la 
dilution, ce sel peut y être considéré comme étant totalement 
ionisé, il faudra multiplier la chaleur de réaction correspondante 


par la fraction 



, soit, à cause de la petitesse de e, par 1 + 


E. 


Les nombres ainsi corrigés sont consignés mr le tableau sui¬ 
vant : 


27 lit 5i ut 103 llfc 

11°. 8695 cal 8069 l ' al 7325 ,:ai 

26°. 8700 -s 107 7i00 

38°. 8582 7927 7277 


Ou déduit de ces nombres, par la méthode utilisée dans le 
mémoire précédent, les chaleurs de réaction en solution intiniment 
étendue, soit 5319 cal. à 11°, 5181 cal., à 26° et 5992 cal., à 38°. Il 
résulte de ces données qu’entre / —14° ec / = 38° la chaleur de 
combinaison des ions Ba et SO 4 , en solution aqueuse, avec forma¬ 
tion de sulfate de baryum cristallisé, peut être exprimée par l’équa¬ 
tion suivante, où T représente la température absolue (/-[- 273°, 1 1 : 

q = 105502,32 — 696,857 T 4- 1,2118 T 2 


A la température T,' la chaleur <T ionisation, en milieu aqueux, 
du sulfate de baryum cristallisé, est égale à — q. 

L’exactitude de l’expression précédente peut être contrôlée pé¬ 
réquation : 



qui correspond à la réaction réversible, en milieu aqueux ; 


BaSO Ha-f-SO* 

Dans l’équation précédente, G, et C à sont les concentrations 
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moléculaires des ions Ba ou SO 4 , aux températures absolues T\ et 
T a . Pour T t = 291°,5 et T 9 — 310°,8, cette équation donne, en 
substituant à q son expression en fonction de T indiquée plus 
haut : 

^ = 1,348 


Les solutions saturées de sulfatede baryum étant très étendues, 
ce sel peut y être considéré comme totalement ionisé, à une quan¬ 
tité négligeable près. Il en résulte que les concentrations C t et C a 
sont aussi les solubilités moléculaires du sulfate de baryum aux 
températures correspondantes ; le rapport des nombres qui 
expriment ces solubilités doit donc être égal à celui des concen- 
traiions et G a . A 291°,5 (t= 18°,4), la solubilité moléculaire du 
sulfate de baryum est égale, d'après Van’t Hoff, à 1,9978.10— 5 et, 
à 3l0°,8 (/ = 37°,7), elle est égale à 2,6823.10— 5 ; or, on a : 


2,6828.10- 

1,9978.10- 


t = 1,3-13 

O ’ 


Gomme on le voit, l’accord est très satisfaisant. 


N° 3. — Recherches sur l’aspirine (V). Action de l’acide sali- 
cylosalicylique sur la solidification de l’aspirine en anneaux 
concentriques; par MM. D. E. TSAKAL0T0S et S. HORSGH. 

(11.7.1917). 


L’aspirine chauffée jusqu'au point de fusion et même au-dessous 
se transforme en partie en acide salieylosalicylique. 0 g|, ,649 d’as¬ 
pirine chauffés pendant une heure à 130° ont perdu en poids 0* r ,122, 
ce qui correspond à une transformation de 66 0/0 de l’aspirine en 
aride salieylosalicylique, d’après l'équation : 

>0(GH a CO) CH 3 CCk /G 6 H 4 COOH 

2C«H*< = >0 + 0< 

\COOH CH 3 CO/ 'CO. CW. OH 

L’acide salieylosalicylique ainsi obtenu est une masse transpa¬ 
rente et gélatineuse. 

Gomme il a été décrit (1) l’aspirine chauffée sur un porte-objet 
jusqu’à fusion se solidifie sous forme d’anneaux concentriques. 
Mais, en même temps, on se trouve en présence d’acide salicylo- 
salieylique. 11 était à savoir, d’après les expériences classiques de 


(li Tsakalotos et Horsch, Bull. Soc. Chirn., 1916, t. 19, p. 321. 



V. Wailerant (î), quelle est l’action de eet acide sur la formation 
de ces éléments d'anneaux concentriques. Dans ce but nous avons 
préparé de l’aspirine très pure. Des solutions très étendues de 
cette aspirine, dans les alcools méthodique et éthylique, ont été lais¬ 
sées s’évaporer à la température ordinaire sur des porte-objets. 
Nous avons pu obtenir sur plusieurs de ces préparalions les for¬ 
mations en anneaux concentriques. De celte expérience, on conclut 
que la présence d’acide salicylosaiieylique n’est pas nécessaire 
pour la formation de ces éléments. 

Dans les mêmes solutions d’aspirine nous avons ajouté de très 
petites quantités d’acide salicylosaiieylique. Nous avons alors re¬ 
marqué que la formation des anneaux concentriques était bien 
plus fréquente que dans le cas précédent. La présence de l’acide 
salicylosaiieylique facilite, en conséquence, la formation de ces 
anneaux, sans être indispensable. 

La figure 1 montre cette adieu Ile l’acide salicylosaiieylique. Sur 



.Acide Aspjjrffiëi 

saï t cy JosalicyUque. 


un porte-objet nous avions placé à gauche de l’acide salicvlosali- 
cylîque et à droite de l’aspirine. Après dissolution par l’alcool me- 
thylique, on remarque que la solidification se fait surtout au point 
de rencontre des deux corps en anneaux concentriques. 

Une analogie existe entre ces expériences et celles de Faminizin, 
(2) de Vogelsang (3) et de Bütschli (4). Fammtzîn par Faction réci¬ 
proque de solutions concentrées de chlorure de calcium et de 
carbonate de potassium a obtenu des précipités sphéroïdaux com- 

(1) VYallerant, BalL Sor. min., 1907. 

(2) Famîntzln, Verhmtdl. nuturh. nipd L Fer., zu Heidelberg, (.5, p. 1 $, 

(S* Vogël£ang, Die KrYStuIUten, Bonn, 1875. 

pi) Bütschli, Unlersuclumgcn aber Structurât}, Leipzig, 1878, 


y) 
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posés de couches concentriques ainsi que des éléments de forme 
analogue à ceux de grains d’amidon. 

Par les expériences de Vogelsangil a été démontré que le nom¬ 
bre de ces éléments était plus grand lorsqu’on ajoute une petite 
quantité de gélatine; mais, comme il a été démontré par Biitsclili 
la formation de œs éléments se fait même sans la présence de la 
gélatine. 

Ges expériences présentent un intérêt spécial pour la théorie de 
la inorphogénèse, car ces structures symétriques sont très liées 
avec les structures qu’on remarque chez certains corps organisés, 
comme les grains d’amidon, les cocolithes, etc. 

Nous reviendrons sur le sujet de structures symétriques pério¬ 
diques, en publiant les résultats que nous avons obtenus avec plu¬ 
sieurs corps organiques: l’a-naphtol, l’hydrazobenzène, le plié - 
nanthrène, etc. 

^ Athènes, laboratoire «le Chimie de l'I'nivcr.sit. 


U° 4. — HewTOlte éè déshydration 

àés feximes par catalysa ; 
par IIH. klpYi. MÀILHE et F. de GODON. 

% (iC.ll.19i7) 

On sait que la déshydratation des aldoximes RGH-NOH, con¬ 
duit an nwile RGN. Cette réaction a lieu à froid en présence de 
chlorure cf aoétyle ou d’anhydride acétique. Monreu a montré que 
l’on pouvait substituer à oes deux coïps, le chlorure de thionyle 
SOGl’ 2 . Tous ces corps sont nécessairement perdus après la réac¬ 
tion, puisque l’eau provenant de la déshydratation de l’oxime les 
détruit. 

Il nous a pam intéressant de voir si l’on pouvait réaliser cette 
réaction par voie catalytique, en nous servant d’oxydes déshy¬ 
dratants tels que l’alu-rnine, la thorine, par exemple. 

Lorsqu’on dirige des vapeurs d’isovaléraldoxime : 

(CH3)2CHCH2CII=N0H 

sur de l’alumine précipitée chauffée entre 330-870°, on constate 
un très faible dégagement gazeux d’oxyde^de carbone. Le liquide 
recueilli forme deux couches : une inférieure constituée par de 
l’eau; la supérieure facile à séparer soumise à la distillation laisse 
d’abord passer entre 90° et 125°, un liquide aqueux, alcalin, puis 
le thermomètre devient sfable entre 123-130° et presque tout le 
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produit distille à ce-tte température. Ce produit est constitué par 
l'isoamylnitrile, provenant de la déshydratation de l’isovaléral- 
doxime. Nous l’avons identifié en le transformant en isoamylamine 
par hydrogénation sur le nickel divisé à 200°. 

L’amanthaldoxime est cristallisée. Elle fond à 50° et bout à 195°. 
Ses vapeurs dirigées sur de l’alumine chauffée à une température 
de 350-360", se transforment par déshydratation dans le nitrile 
correspondant, I’heptane nitrile, qui bout à 175-177°. 

CH 3 i > CH 2 ) 5 CH-NOH — IP() : CH\i:H 2 p'CN 

Nous avons transformé ce nitrile en heptylamine CH 3 (CH 2 ) 5 
LH 2 NH*, par hydrogénation sur le nickel, et nous avons isolé son 
chlorhydrate. 

La meme réaction de déshydratation a lieu également lorsqu’on 
emploie l’oxyde de thorium comme catalyseur. A 340-360°, I’iso- 
vaiéraldoxime et l’œnanthaldoxime se changent dans les nitriles 
correspondants. * 

La déshydratation des cétoximes R*C = NOH, n’a jamais été 
réalisée par voie chimique. Bien que dans ce cas, les deux résidus 
aliphatiques ne soient pas attachés au même atome de carbone, 
comme dans le cas de l’amine secondaire, la diisoamylamine, qui 
nous a conduits au nitrile isoamylique (1), nous avons cependant 
essayé de voir si les cétoximes ne pouvaient pas subir une déshy¬ 
dratation qui fournirait le nitrile. 

Nous avons préparé avec de bons rendements l’isobutyro- 
noxime (CH 3 ) 2 CHGGHiCH :i j 2 bouillant à 1^3° et l’isovaléronoxime 

NOH 

iCH 3 j 2 CHCIl â CCH 2 CH ClIV bouillant à 365°, par action de Phy- 

NOH 

droxylamine sur fisobutyrone (ClI 3 i-CIICOCIIiCH 3 ) 2 et sur l’iso- 
valérone (ClR^CIlCH^COCH^GihCH 3 ) 2 . 

Les vapeurs d’isobutyronoxime ont été dirigées sur de l’oxyde 
de thorium ou sur l’alumine chauffés à 350-360°. Un dégagement 
gazeux assez lent a lieu. 

Le liquide recueilli est formé de deux couches : l’inférieure (pii 
est constituée par de l’eau et la supérieure soumise à la distilla¬ 
tion laisse passer entre 105-110", fisohutanenitrile (GH 3 i 2 CHC\. 

La cétoxime s’est donc déshydratée, contrairement à toute pré- 


(1) À. Mailiie et F. de Godon, ( 1 . /*., t. 1G5, p. .V>7. 



20 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

vision, en détachant un résidu de la molécule sous forme de car¬ 
bure éthylénique, le propylène : 

CH\ /CH 3 

>CHCCH< = CH 3 CH-CH 2 + H 2 0 + (CH 3 ) 2 CHCN 
CH 3 / || X CH 3 
NOH 

De même, les vapeurs d’isovaléronoxime ont fourni une cer¬ 
taine proportion de nitrile isovalérique lorsqu’on les dirige sur 
l’alumine ou la thorine chauffées entre 360-380°. Nous avons iden¬ 
tifié ces nitriles en les hydrogénant sur le nickel divisé; ils ont 
fourni en même temps que de l’ammoniac, les amines primaire et 
secondaire correspondantes. 

Il ne faut pas croire cependant que la réaction soit dans ces 
deux cas aussi simple que nous venons de l’indiquer. Nous avons 
dit qu’il y avait dans cette transformation dégagement d’un gaz 
quia l’analyse a montré qu’il était formé d’hydrogène et de 1/3 de 
carbure éthylénique, d’ammoniac et d’une certaine dose d’oxyde 
de carbope. En outre, le liquide d’où le nitrile a été isolé renferme 
toujours une certaine dose d’amine et une portion liquide impor¬ 
tante bouillant jusqu’à 300°, à réaction nettement alcaline. 

On sait que les cétoximes tendent à s’isomériser en amides 
substituées, par action de l’acide sulfurique. Cette isomérisation 
s’est-elle effectuée partiellement au contact des agents cataly¬ 
seurs? Il se serait produit dans le cas de l’isovaléronoxime, par 
exemple, l’alcalamide (CH^CHCH’CONHCHsCHfCH 3 )* qui, en 
perdant l’oxyde de carbone aurait fourni la diisobutylamine [(CH 3 )* 
GHGH*] 4 NH, bouillant à 140°. Il semble qu’il pourrait en être 
ainsi, car nous avons trouvé au-dessus du point d’ébullition du 
nitrile, une petite portion d’un liquide bouillant de 135° à 145°, à 
réaction nettement alcaline. 

Dans tous les cas, l’on voit que par voie catalytique, il est pos¬ 
sible d’elïectuer la déshydratation des aldoximes vers le nitrile et, 
celle des cétoximes qui fournissent également un nitrile de 
richesse carbonée moindre. 

N° 5. — Influence du remplacement d’un atome de H en (3 par 

un groupe C 6 H 5 dans les acides phényl-a-oxycrotonique et 

phényl-^-oxycrotonique; par M. J. BOUGAULT. 

f7.ll.1917) 

Les acides isomères phényl-a-oxycrotonique (I) et phényl-y-oxv- 
crotonique (II) sont remarquables par les nombreuses réactions 
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(isomérisation, oxydation, etc.) qu’ils subissent avec de très bons 
rendements. 

(I) G 6 H 5 .CH=CH. CH0H.C0 1 2 3 4 H 

(II) C 6 H 5 .CHOH. CH =CH. C0 2 H 

Gomme on sait que, dans de nombreux cas, l’hydrogène du car¬ 
bone voisin de la «fonction modiliée ou déplacée (ici la fonction 
alcool), joue un rôle important dans le processus de la réaction, il 
était intéressant de voir comment se comporteraient les mêmes 
acides, après la substitution de l’H en p par un groupement C 6 H 5 ; 
en d’autres termes, quelle serait la manière d’être des acides 
phényl-a-oxycrotonique p-phénylé (III) et phényl-y-oxycrotonique 
p-phénylé (IV) ainsi obtenus : 

C 6 H 5 

C G H5.CH=C.CH0H.C0 2 H 

G G H ç .CHOH.C=GH.C0 2 H 

I 

G G H 5 

C’est le but de la présente note. 

Les quatre acides dont il va être question ont été préparés ainsi 
qu’il suit : 

1° L’acide phényl-a-oxycrotonique (F. 137°), obtenu d’abord 
par Fittig, a été préparé par le procédé que j’ai indiqué (1) ; 

2° L’acide phényl-y-oxycrotonique (F. 91°), résulte de l'isomé¬ 
risation du précédent ainsi que je l’ai montré (2) ; 

3° L’acide phényl-a-crotonique p-phénylé (F. 125°) a été décou¬ 
vert par Erlenmeyer (3) ; je l’ai préparé par le procédé de cet 
auteur ; 

4° L’acide phényl-f-oxycrotonique p-phénylé (F. 161°), s’obtient 
par le moyen indiqué dans ma note récente, c’est-à-dire par la 
réduction de l’acide phényl-f-oxyerotonique p-phénylé a-iodé (4) ; 

A. — Commençons par fixer la nature des réactions sur 
lesquelles vont porter les comparaisons à effectuer. 

I. — L’acide phényl-a-oxycrotonique donne les réactions sui¬ 
vantes : 

(1) C. /?., 1913, t. 156, p. llOS et Journ. de Pharm. et de Chim. y 7• série, 
1913, t. 8, p. 295. 

(2) C. /?., 1913, t. 157, p. 377 et Journ. de Pharm. et de Chim ., 7 8 série, 
1913, t. 8, p. 393. 

(3) Liebig's Annalcn, t. 333, p. ltià. 

(4) Bull. Soc. chim., 4* série, t. 21, p. 255. 


(ni) 

(IV) 
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a) Sous l’action (les alcalis (et même des carbonates alcalins), il 
s’isomérise en acide benzylpyrnvique ; 

■ b) Sous l’action des acides minéraux énergiques, il s’isomérise 
en acide benzoylpropionique ; 

c) Sous l’action des acides d’avidité moyenne (acide oxalique), 
il s’isomérise partiellement (réaction réversible) en acide phényt- 
y-oxycrotonique ; 

d) Sous l’action de l’iode en excès et du carbonate de soude, il 
est oxydé et donne l’acide benzalpyruvique ; 

e) Sous l’action de l’iode et d’uii léger excès de bicarbonate 
alcalin, il fixe IOH et donne une lactone iodée. 

Le tableau ci-dessous schématise ces diverses réactions : 4 


C f 'H 5 .CH - OH .CHOH .C0 2 H donne : 


<>) 

par NaOH 

-y 

C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .C0.C0 2 H 

b) 

par HCl 

-y 

C 6 H 5 . GO. CH 2 . CH 2 . CO 2 H 

<•) 

par C0 2 H .C0 2 H 

-y 

C ,; H 5 .CHOH .CH = CH . C0 J 1I 

d) 

par I et C0 3 Na 2 

~y 

C 6 H 5 . CH = CH. CO. C0 2 H 

c) 

par I et CO 3 Na H 

- y 

C e H 5 . CH. CHI. CHOH. CO 


O 


II. — L’acide phényl-y-oxycrotonique donne les réactions sui¬ 
vantes : 

â) Sous l’action des alcalis, il s’isomérise en acide benzoyl¬ 
propionique ; 

b) Sous l’action des acides minéraux énergiques, il s’isomérise 
également en acid3 benzoylpropionique ; 

c) Sous l’action des acides d’avidité moyenne, il s’isomérise 
partiellement (réaction réversible) en acide pliényl-a-oxycro- 
tonique ; 

d) Sous l’action de l’iode en excès et du carbonate de soude, il 
s’oxyde en donnant l’acide benzoylacrylique. 

Sa constitution ne permet pas la formation de lactone iodée. 

Le tableau ci-dessous schématise ces diverses réactions : 


C G H 5 .CHOH .CH = CH .C0 2 H donne : 


u) 

par NaOH 

—y 

C 6 H 5 . CO. CH 2 . CH 2 . C0 2 H 

b) 

par HCl 

-y 

C G H 5 .CO. CH 2 .CH 2 .C0 2 H 

c) 

par CO 2 H.CO-’II 

-y 

HW. CH = CH. CHOH. C0 2 H 

d) 

par I et CO 3 N a 2 

-y 

C 6 H à .CO.CH = CH .C0 2 H 
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H. — Comparons maintenant à ces doux acides, leurs dérivés 
phénylés en (3, c’est-à-dire les acides phényl-a-oxycrolonique 
t $-phénylé et phényl-y-oxycrotonique p-phénylé. 

I. — En essayant avec l'acide phényl-a-oxycrotonique JLphénylé 
les mêmes réactions qu’avec l'acide phényl-a-oxycrotonique, nous 
constatons : 

a) Sous l’action des alcalis, une décomposition lente avec pro¬ 
duction de dibenzyle et d’acide oxalique; 

b) Sous l'action des acides minéraux énergiques, il y a formalion 
de diphénylcrotolactone stable et d’un peu d’aoide désylacétique ; 

c ) Sous l’action des acides d'avidité moyenne, l’altération est 
très lente; il se forme de la diphénylcrotolactone stable (F. loi 0 ) ; 

di Sous l’action de l’iodo et du carbonate de soude, pas de 
réaction ; 

é>) Sous l’action de l’iode et du bicarbonate de soude, pas de 
réaction. 

Le tableau ci-dessous résume ces faits : 


C 6 H 3 . CI I = C( C° H 5 ). C H OH. CO -11 donne : 
tn par NaOtl C C H 3 .CH 2 .CU 2 .C 6 H ( et C0 2 H.C0 2 U 

C 6 H 3 .C— CH.C G I1 3 C 6 II 3 . CO. CH. C H -. CO 2 H 

b') par HCl il ,>ü et j 

CH—CO C G I1 3 

( : 6 h :> . C-( di. ( VH 3 

r j parC0 2 H.C0 2 H —>■ pelilc quantité de || >0 

CH—CO 

/h par I et ClPXa 2 — >- pas de réaction 

c) par I et GO :i N*.iH —V pas de réaction 

II. — La même série d’essais, effectués avec l'acide phényl- 
Y'üxyerotonique (3-phénylé, a donné : 

a) Sous l’action de la soude (après 3 h. de chauffage au bain- 
marie), pas d’altération ; 

b) Sous l’action des acides minéraux énergiques, on obtient la 
diphénylcrotolactone stable ; 

c) Sous l’actioft des acides d’avidité moyenne, il se forme une 
trace de diphénylcrotolactone stable (F. 151®); 

d) Sous l’actioq de l’iode et du carbonate de soucie, pas de 
réaction. 
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Le tableau ci-dessous résume ces faits : 

CW.CHOH.C(CW):=CH.C0 2 H donne * 

a) par NaOH —y pas de réaction 

C 6 H 5 .C-CH. CW 

b) par HCl Il >0 

CH—CO 

CW. G-CH. CW 

c) par C0 2 H.C0 2 H — y traces de [| >0 

CH—CO 

d) par I et C0 3 Na 2 — y pas de réaction 

C. — La comparaison attentive des réactions résumées dans 
ces divers tableaux fait bien ressortir l’importance du rôle de 
l’hydrogène lié au carbone voisin de la fonction réactionnelle. Son 
remplacement par un groupement C 6 H 5 a modifié profondément la 
molécule, au point de rendre impossible les réactions qui parais¬ 
saient les plus caractéristiques de l’ensemble des groupements 
fonctionnels : 

—CH = CH. CHOH. C0 2 H et —CHOH. CH -Ch . C0 2 H 

Et cela montre, une fois de plus, combien une modification peu 
importante au regard des schémas, dits de constitution, peut 
apporter des changements profonds dans les principales^ caracté¬ 
ristiques chimiques du composé considéré et, par suite, combien 
sont précaires les prévisions basées sur ces formules de consti¬ 
tution. 


N° 6. — Sur l’essence de criste-marine de diverses régions 
de la France ; par MM. Marcel DELÉPINE et Gaston de 
BELSÜNCE. 


(23.11.1917) 

En 1909 et 1910, M. Delépine a publié une étude de l’essence 
de criste-marine (Crithmum maritinmm L. Omb.) récoltée sur 
les côtes de la Charente-Inférieure, entre Fouras et La Rochelle, 
et plus exactement, à Angoulins-sur-Mer et à Chatelaillon (1). 

(1) M. I)i;i.ki>ine, Bull. Soc . chim. (4), t. 5, p. 926; 1909; t. 7, p. 468; 1910. 
— Une communication préliminaire sur le sujet même de ce travail avait été 
faite au Congrès de l’Association française pour l’Avancement des science» 
tenu au Havre en juillet 1914; voir Résumé des Travaux du Congres, 1914, 
p. 1S5. 
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Cette étude était une suite du travail qu’il avait fait commencer 
par M. Borde, pharmacien à La Rochelle (1). En 1913, MM. Fran- 
cesconi et Sernagiotto (2) ont à leur tour étudié l’essence de 
criste-marine de Cagliari, en Sardaigne, et relevé entre leur 
essence et celle de M. Delépine des différences assez notables 
qu’ils ont traduites dans un tableau dressé comme suit : 


Essence française. 

rf-Pinène. 

Dipentène. 

Para-cymène. 

Apiol d’anelh. 
Thymate de méthyle. 


Essence de Cagliari. 
d-Phellandrène. 
Crithmène. 
Para-cymène. 

Apiol d’aneth 

Paraffine (f. à 63"). 


On pouvait se demander si les divergences étaient réelles et, en 
ce cas, si elles ne pouvaient être attribuées à la différence de 
terrain ou de climat. 

C’est dans le but d’élucider ces divers points que nous avions 
entrepris, en 1913 et 1914, les recherches dont il va être question 
et ce sont les résultats acquis fin juillet 1914 que nous publions 
aujourd’hui, bien que nous n’ayons pu approfondir le sujet à 
notre gré. 

Les essences que nous avons examinées ont été distillées par 
nous-mêmes ou sous nos yeux. Elles ont été extraites de plantes 
poussées en des régions très variées de la France, choisies suc¬ 
cessivement pour les raisons qui vont être développées. 

I. Tout d’abord, il a semblé que la nature du terrain ne pouvait 
être sérieusement invoquée. Car, si une fraction de l’essence 
étudiée par MM. Fpancesconi et Sernagiotto provenait de plantes 
poussées sur des tufs trachytiques, la majeure partie, par contre, 
provenait de plantes poussées sur un terrain riche en calcaire, à 
Saint-Elie, près de Cagliari; or, dans la Charente-Inférieure, les 
galets ou les éboulis recherchés par la criste-marine sont égale¬ 
ment calcaires. 

Nous avons d’ailleurs ajouté à cela une nouvelle preuve. Nous 


(1) F Boude, Bull, des Sciences pharmacologiques, t. 16, p. 132, 393; 1909. 
— M. Borde a public une Thèse de Doctorat de l'Université (Pharmacie! où se 
trouvent, en outre, un historique dû à M. Paul Dorveaux et extrait de Janus, 
ann. 1909, p. 311, une étude botanique, une analyse do la partie minérale et 
une étude pharmacodynamique de la criste-marine. 

(2) L. Fràncesconi et Sehnagiotto, Ghzz. chim. ital., t. 43, I, p. 446, 1913 
(rendements et fractionnemenls) ; t. 43, I, p. 008 (étude des constituants); t. 43, 
II, p. 66, 1913 (constitution du crithmônej. 
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avons examiné un petit lot de plante récoltée le 31 août 1913 aux 
environs de Batz, en Loire-Inférieure* sur les rochers exclusive¬ 
ment granitiques de la côte. La criste-marine pousse là chétive¬ 
ment, si on la compare à celle de la Charente-Inférieure ; elle 
atteint péniblement une vingtaine de centimètres au lieu d’un 
demi-mètre et plus, et ne pousse que dans les fissures des rochers 
que la terre a comblées. La terre de ces fissures est excessive¬ 
ment peu calcaire; l’eau n s en extrait pas de calcium et l’acide 
chlorhydrique n’en dissout que dans la proportion de 0,5 0/0 
environ. Celte pauvreté calcaire du terrain retentit même forte¬ 
ment dans la composition minérale du végétal : en effet, bien que 
la quantité de cendres trouvées dans les rameaux restât du même 
ordre que dans la criste-marine de la Charente-Inférieure, soit 
20 0/0 de la plante sèche, au lieu de 17.6 0/0 trouvé par M. F. 
Borde, la dose de calcium n’a été que de 0,26 0/0 des rameaux 
secs pour la plante poussée sur granit, alors qu’elle dépassait 
2 0/0 pour celle poussée sur calcaire. On remarquera, en passant*, 
combien peut être faible la dose de calcium dans la plante 
fraîche; comme celle-ci contient près de 90 0/0 d’eau, c’est par 
dix-millièmes que le calcium s’y trouve. 

Si donc, il devait y avoir influence du terrain, on en constate¬ 
rait ici les effets à un haut degré. Pour pousser l’examen plus 
loin, la première récolte, qui avait porté sur les ombelles (4 kff ,500) 
et la tige feuillée (13 k *,5), a été suivie d’une deuxième, de 200 kg. 
d’omfrelles munies.de leurs fruits, faite le 14 septembre 1913, à 
une époque où la graine s’était plus développée. Or, si on com¬ 
pare les propriétés globales des essences faites à la même époque 
de l’année avec des plantes de la Charente-Inférieure ou de la 
Loire-Inférieure, on ne trouve guère que les écarts inhérents à 
des produits de ce genre. (Les pouvoirs rotatoires ont été pris en 
solution alcoolique à 1/10 environ.) Dans la dernière colonne du 
tableau suivant, nous ajoutons les données correspondantes de 
l’essence de Sardaigne; il est bon, toutefois, d’observer que pour 
cette essence les résultats figurés sur la ligne : tiges feuillées, se 
rapportent en réalité aux tiges dépourvues de feuilles, les auteurs 
ayant distillé séparément les feuilles, les tiges, les fleurs et les 
graines. 

Dans le cas des plantes françaises, on voit que les rendements 
sont identiques, que les densités et les pouvoirs rotatoires sont 
plus forts pour les essences de tiges feuillées que pour celles 
retirées des ombelles (nous entendons par là l’ombelle avec les 
graines). Les essences de criste-marine de Batz possèdent cepen- 
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dant une densité un peu plus faible et un pouvoir rotatoire plus 
fort, ce qui est attribuable, en partie, à une dose d’apiol (d a o — 
1.16) un peu moindre; en fait, nous estimons que notre lot d'es¬ 
sence du 14 septembre contenait dans les 28 0 0 d’apiol, alors que 
M. Borde avait dû trouver dans les- 35 0/0. 



Plante 

«le 

Piaule 

«le 

Plante 


Ch;u\-lnf. 

ltatz. 

Char. -1 n f. 

Bal/. 

Cul: liai i 

Date. 

28.S.OS. 

31.8.13- 

13.0.ns. 

IJ. 9.13. 

nui. 

Rendement par kilogr. 
de plante fraîche : 

Ombelles.. 

8,0 

M 

7,0 

7,6 

3,4 

Tiges feuillées.... 

. 1,5 

1,4 

1,5 

(1 

1,2 

Densités : 

Ombelles. 

0,973 

0,963 

9,.966 

0,946 

0,982 

Tiges feuillées. 

. 1,052 

1,007 

1,049 


1,016 

Pouvoir rotatoire : 

Ombelles. 

6° 1 

7° 1 

6" 2 

6" 7 

4° 4 

Tiges feuillées- 

. 7,2 

10,7 

6,7 

» 

2,4 


Qualitativement, nous avons retrouvé les memes fractionne¬ 
ments que dans l'essence de la Charente-Inférieure; nous revien¬ 
drons plus loin sur ce sujet et sur la nature des principes immé¬ 
diats. 

Si on fait la comparaison avec l’essence italienne, on trouve ce 
point commun que l’essence de tiges (et aussi de feuilles) est plus 
lourde que l’essence de graines, que le rendement avec ces der¬ 
nières est plus élevé qu’avec les feuilles, mais cependant bien 
nférieur à celui des graines françaises; les pouvoirs rotatoires 
sont sensiblement inférieurs. 

II. Ces petites variations pouvant être attribuées à la différence 
de climat entre l’ouest de la France et la Sardaigne, nous avions 
pensé en trouver la confirmation dans l’examen d’une essence des 
côtes méditerranéennes de France, qui aurait du présenter des 
propriétés plus ou moins intermédiaires. 

Grâce à l’amabilité de M. Ronchèse, pharmacien à Nice, nous 
avons reçu 42 kg. de criste-marine récoltée le 13 octobre 1913, au 
cap Ferrât, sur des rochers calcaires du rivage méditerranéen. La 
plante très robuste, haute de plus d r un demi-mètre, était à peine 
au stade de végétation de celle récoltée un mois auparavant sur 
la côte bretonne. Les ombelles (9 kg.) et les tiges feuillées (33 kg.) 
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furent distillées séparément et à notre grande surprise, nous 
obtînmes les résultats suivants : 



Rendement. 

Densité à î'6°. 

K- 

Ombelles. 

er 

. 5,2 

0,891 

4»2 

Tiges feuillées .... 

. M 

0,882 

4,9 


L’essence des tiges feuillées était plus légère que l’essence des 
ombelles, à l’encontre de ce que nous avions observé jusque-là et 
surtout, l’une et l’autre étaient plus légères qu’aucune essence 
examinée antérieurement. 

Nous avons alors eu, une deuxième fois, recours à M. Ron- 
chèse. Sa récolte, faite le 25 octobre 1913, comprenait également 
42 kg., mais la quantité de graines (13 kg.) avait augmenté avec 
la maturité plus avancée. Les résultats furent les mêmes : 

Rendement. Densité à lo°. [a] D . 

Ombelles. 5,6 0,886 A°1 

Tiges feuillées. 2,2 0,881 4,0 

L’essence de criste-marine du cap Ferrât (Alpes-Maritimes) 
différait donc passablement de celles de plantes de l’Océan et 
même de la Sardaigne. 

Cette caractéristique est d’autant plus à souligner que ce même 
25 octobre, l’un do nous s’était rendu dans le Pas-de-Calais à 
quelques kilomètres du cap Griz-Nez, sur la Manche, dans un 
endroit appelé Cran-aux-Œufs (1) pour y récolter la criste-marine 
sur les falaises portlandiennes du rivage (argile et calcaire). L’in¬ 
térêt particulier qui s’attachait à cetle cueillette provient de ce 
que l’endroit en question constitue une station assez isolée de la 
plante; on n’en trouve pas depuis Wimereux jusqu’au Cran-aux- 
Œufs et, en outre, d’après Giard, elle ne croît plus au delà sur les 
côtes continentales de la mer du Nord (2); comme il n’y en a pas 
non plus sur la Baltique, la station en question est donc la limite 
européenne continentale la plus septentrionale de la criste-marine; 
nous disons continentale, car cette plante croit én Angleterre 
depuis le golfe de Clyde jusqu’au Pas-de-Calais à une latitude plus 

(1) On appelle cran, dans cette région, les parties de la falaise qui s’abaissent 
au débouché d’un vallon vers la mer. Le Cran-aux-CEufs est le terminus d’un 
vallon suspendu; les galets (œufs) se 'rouvent en quantité sur la grève, mais 
la plante croît dans les terres éboulées ou les anfractuosités de la falaise 

même. 

(2) Giaki), Bulletin scientifique du département du Nord et des pays voi¬ 
sins, t. 10, p. 10 el 266; 1878. 
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élevée. Les 84 kg. de plantes rapportées se sont décomposées en 
8 kg. d’ombelles, 70 kg. de tiges et feuilles, 6 kg. de racines. La 
plante était assez petite, de 15 à 20 centimètres, peu riche eu 
graines; celles-ci se trouvaient au même état de végétation que 
celles du même jour récoltées sur les rives de la Méditerranée. 
Les résultats de la distillation ont élé les suivants : 

Rendement. Densité. [ a 1^. 

„ . K»" 


Ombelles. 8,9 0,991 4°0 

Tiges feuillées. 3,3 1,087 4,14 

Racines. 2,6 1,125 1,0 


On voit ici se reproduire, en plus accentués, les caractères de 
densités et de rendements des essences des rives de l’Océan (les 
pouvoirs rotatoires plus faibles et les densités plus fortes corres¬ 
pondent à de fortes doses d’apiol). 

Nous avons alors, pour bien confirmer la singularité de la plante 
du rivage méditerranéen français fait une nouvelle distillation de 
S3 k *,3 de plantes provenant du fort Carré, près d’Antibes, cueillies 
le 10 novembre 1913, expédiées par M me V ve Thuillier, pépiniériste. 
Les graines commençaient à tomber; il y avait l k °,150 d’ombelles, 
30 kg. de tiges feuillées et 2 k M50 de racines qui furent distillées 
séparément. On obtint les résultats suivants : 



Rendement. 

8 r 

Densité. 

i*]»- 

Ombelles. 

. 3,0 

0,902 

>» 

Tiges et feuilles.... 

.... 1,5 

0,882 

5°1 

Racines. 

_ 0,5 

0,895 

» 


Le même 10 novembre, il nous fut adressé de Biarritz (Basses- 
Pyrénées), par les soins de M. E. Fourneau, quelques kilos de 
plantes malheureusement en assez mauvais état. Nous avons pu 
retirer des tiges et des feuilles quelques grammes d’essence de 
densité 0,974. 

Ainsi donc, la plante méditerranéenne récoltée sur les côtes des 
Alpes-Maritimes se distingue de celle de l’Océan ou de la Manche 
par une moindre richesse en essence (ce qu’elle a de commun 
avec la plante sarde); son essence a une densité beaucoup faible 
et cette densité varie à peine avec l’organe; le contraste est 
surtout frappant si l’on compare les propriétés de la criste-marine 
d’Antibes avec celles delà criste-marine du Cran-aux-Œufs. 

Nous avons joint aux déterminations précédentes quelques don¬ 
nées sur l’état d’hydratation des rameaux, sur le.ur teneur en 









3o MEMOIKES PHESKNTES A LA SOCIETE CHIMIQUE. 

cendres et en calcium aux époques de nos récoltes; nous y avons 
fait figurer les dosages de M. Borde sur de la criste-marine de la 
Charente-Inférieure. 




Cendres d/0 

Calcium d 0 


.Msitirrc 

de Faille 

de 

Ori<rin**. 

O U. 

séi - h«*e à IfiîP. 

plante 

( l!i;i ren le-lnfV*i*ieui*t*. 

.... 11.9 

17.6 

2.13 

liaiz . 


20.0 

0.26 

( lap Ferrât il ». 

.... 11.7 

23.6 

2.77 

1 lap Ferrât (11). 

.... 10.9 

30.0 

2.60 

(lran-uiix-(Kufs. 

.... 11.9 

25.0 

1.84 

Antibes. 

.... 10.5 

21.8 

2.23 

Biarritz.. 

.... 11.5 

30.0 

1.64 


La criste-marine contient donc de 88.1 à 89.5 0/0 d’eau, ce (pi 
est beaucoup, si l’on considère que la matière sèche contient 20 à 
«80 0/0 de substances minérales; le calcium est de 2 à 3 millièmes 
de la plante fraicbe, si le terrain est calcaire; cette teneur peut 
devenir dix fois moindre sur des rochers granitiques. 

III. Composition chimique des essences. — Nous avons déterminé 
les indices de saponification et d’acétyle de nos divers échantil¬ 
lons. Comme dans l’essence de la Charente-Inférieure, nous avons 
obtenu des indices de saponification nuis, ou à peu près, et des 
indices d’acétyle faibles. En fait, on peut isoler de très petites 
quantités d’acide gras à poids moléculaire élevé dont M. Delépine 
a déjà lait mention, ainsi que de faibles quantités d’un alcool à 
odeur l’orl agréable. Il n’y a pas de phénols, ni d’acides, ni d’aldé¬ 
hydes en quantités qui puissent être notées. Ces memes carac¬ 
tères ont été également trouvés dans l’essence italienne. Nous 
avons donc porté notre attention sur les principes énumérés plus 
haut. 

Etant donnée leur grande ressemblance, les sept échantillons 
d essences des diverses parties de la criste-marine méditerra¬ 
néenne ont été réunis en une seule (3 essences d’ombelles, 3 es¬ 
sences de tiges feuillées, 1 de racine), après toutefois une pre¬ 
mière séparation de i’apiol des essences d’ombelles et des essences 
île Liges. Les essences des ombelles et des tiges de criste-marine 
du Cran-aux-Œufs ont subi séparément deux fractionnements 
avant la réunion des portions correspondantes. 

Le fractionnement de l’essenco de Batz n’a porté que sur l’échan¬ 
tillon assez considérable (1^,400) provenant des ombelles du 
14 sept. 1913. Enfin, l'échantillon de Biarritz ne comportait que 
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quelques grammes dans lesquels on a cependant pu caractériser 
l’apiol d’aneth et le thymate de méthyle. 

Nous nons bornerons aux constatations importantes, sans nous 
attarder au détail intégral et à la marche de ces fractionnements 
dont l’essentiel a été déjà indiqué, soit par M. Horde, soit par 
M. Delépine. 

Apiol. — Dans chaque essence, on a reconnu l'apiol d’aneth ou 
diméthoxy-2.3-métfoylène-dioxy-4.5-allYl-l-benzèue. Celui-ci distille 
au-dessus do 160° sous 30 irîm. et s’identifie aisément ])ar trans¬ 
formation en dibroinure fusible à 110°. La dose d’apiol est très 
variable suivant l’origine; elle est d’autant plus faible (pie la den¬ 
sité l’est elle-même, ce qui se conçoit puisque les principaux 
constituants de l’essence sont des carbures à densité voisine de 
0,85, du tbymate de méthyle de densité 0,9i et de l’apiol de 
densité 1.16. Nous estimons les teneurs aux clnlires suivants, 
d’après ce qui a distillé au-dessus de 160° dans les conditions 
énoncées : 


... • ( Ombelles. 

bsscm e mrdileiTaiu cnnc . .. • .. .... 

( 1 mes leu il Ires . . . 


Apiul. 

(I — 0,890 8% 

0,882 4 


*— de liai 7 . . Ombelles. 0,94G 28 


^ Omhelies. 0,991 40 

du Crim-uux-Œufs.. - Tiges fouillées.. . 1,087 67 

( Hiicines. 1,125 90 


— de Uiarritz.x 


0,974 40 


Thymate de méthyle . — Ce corps a été recherché dans les por¬ 
tions bouillant de 100 à 120° sous 30 mm. On l'a retrouvé dans 
toutes les essences sans aucune difficulté, même avec un demi- 
centimètre cube des portions en question, ce qu’il a fallu faire 
avec l’essence de Biarritz dont il y avait fort peu. Nous rappelons 
que l’on opère de la façon suivante : on chauffe G h. à reflux, 1 ce. 
d’essence, 2 cc. d’acide bromhydrique de densité 1,48 et 10 ce. 
d’acide acétique or-istallisahle; on ajoute ensuite 20 cc. d’eau; on 
neutralise par la soude en (présence de phtaléine et extrait par 
lether. L'éther évaporé laisse cristalliser le thymol à l’état pur ou 
tout au plus souillé d’un peu d’une inatiere rouge. 

Nous avons vérifié que l’alcool uni au thymol était bien l’alcool 
méthylique; l’essai n’a toutefois porté que sur la portion à thymate 
de méthyle de l’essence de Batz; on l’a chauffée avec de l’acide 
iodhydrique e* on a Tecueilli -ennature î’iodure alcoolique formé; 
il avait pour densité 2,28 a 18°. 
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MM. Francesconi et Sernagiotto n’ont pas dit s’il y avait du 
thymate de méthyle dans l’essence de Sardaigne. 

Dans les portions à thymate de méthyle, on peut par benzoyla¬ 
tion extraire de petites quantités d’un alcool que nous n’avons pas 
caractérisé. 

Pinène dextrogyre . — Les premières portions des essences 
étudiées par MM. Francesconi et Sernagiotto bouillaient toujours 
au-dessus de 170®, d’où ils ont conclu à l’absence de terpènes 
bicycliques; par contre, ces premières portions contiendraient du 
p-phellandrène; leur pouvoir rotatoire ne dépassait pas 16°. 

Dans l’essence française de la Charente-Inférieure, M. Delépine 
avait obtenu des carbures bouillant beaucoup plus bas et à pou¬ 
voir rotatoire plus élevé, la toute première portion bouillant à 
155° et ayant [a] 0 ^=-(-47 0 ,75. Cette portion était du d-pinène 
presque pur. 

Nous avons pu avec Jes essences de Batz et du Cran-aux-CEufs 
confirmer le même fait. 

Un fractionnement soigné portant sur 1200 gr. passés d’essence 
de criste-marine de Batz donnait déjà après deux tours une petite 
portion de tête ayant un pouvoir rotatoire de -|- 44°,7. Un troi¬ 
sième tour, par intervalles de quelques degrés seulement sous 
30 mm. a fourni des portions dont quelques-unes sont indiquées 
ci-dessous : 


Au dessous de 65°. 

5» r 

ayant [a] r , = 

4 8° 3 

Entre 65 et 70°. 

9 


48,3 

67 et 69°. 

.... 21 


42,5 

72 et 75°. 

.... 25 


36,4 

78 et 80°. 

.... 33 


20,5 

83 et 84°. 

.... 261 


4,3 

98 et 101°. 

11 


m 

117 et 120°. 

.... 75 


1,1 

130 et 135°. 

1 

(sous 18 mm ) 

M 

165 et 170°. 

.... 323 

0 


De nouvelles rectifications provoquent d’ailleurs de nouvelles 
scissions. C’est ainsi que la fraction abondante 83-84°, distillée en 
trois portions égales sous la pression atmosphérique, a donné : 

De 176 à 177°, 5.... un pouvoir rotatoire de 6° 7 

177.5 à 178°, 5. — 

178.5 à 183°. — l’s 

D’un autre côté, les fractions passant de 72 à 78°, avec [a] D allant 
•de 36°,4 à 20®,5, donnent 1/6 de leur poids de 160° à 166° avec 
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[*] d :=: 40 o , etc. Sans multiplier ces exemples, il est avéré que le 
carbure actif bout le plus bas et peut s’accumuler au-dessous de 
-440°; il atteint ainsi -J- 48°, pouvoir rotatoire du d-pinène. 

L’essence du Cran-aux-GEufs n’a pas permis d’atteindre des 
résultats aussi nets, parce que nous ne disposions en tout que de 
49 gr. d’essence d’ombelles et de 200 gr. d’essence de tiges fouil¬ 
lées lesquelles contenaient beaucoup d’apiol, donc peu de car¬ 
bures. Cependant, au 2 ( ‘ tour, on avait : 

Pour l’essence d’ombelles : 

De 75 à 80° sous 30 mm. 2 tfr avec [xl„ — 21°4 

80 à 90°. 18 8,8 

Pour l’essence de tiges fouillées : 

De 75 à 80° . 9 88,1 

80 à 90°.^ 13 21,6/ 

Los carbures réunis ont alors été distillés sous la pression 
atmosphérique et ont donné : 

De 155 à 160°. [x] D =;39 ,> 6 

160 à 170°. 27,1 

170 à 176°. 18,4 

176 à 182°. 9 

Nous n’avions pas été plus loin au moment de l’interruption de 
notre travail; mais on voit ici également la première portion pos¬ 
séder un pouvoir rotatoire élevé et il est infiniment probable 
qu’avec de plus fortes quantités d’essence on eût pu atteindre la 

limite de 48° obtenue avec les essences de la Charente-Inférieure 

«• 

et de Batz. 

L’essence de la région méditerranéenne nous a fourni des résul¬ 
tats moins catégoriques et malheureusement, nous n’avons pu 
entreprendre les nouvelles préparations d’essence que nous proje¬ 
tions pour le second semestre de 1914. A première vue, elle 
devait contenir beaucoup moins de tf-pinène, en admettant qu’il 
y en eût, puisque, bien que contenant beaucoup de carbures, elle 
a un pouvoir rotatoire assez faible et que les portions à thymate 
de méthyle ont encore un pouvoir rotatoire appréciable qui n’est 
plus dû au carbure de tête. Nous étions cependant arrivés à une 
portion de quelques grammes passant à 65-75° sous 3U mm. ayant 
[a] D —17°; cette portion passait sous la pression atmosphérique 
de 160 à 170°; notre travail en était resté là, de sorte que nous ne 
saurions affirmer si le d-pinènc fait partie de l’essence méditer¬ 
ranéenne. 

soc. ghim., 4* sér., t. xxui, 1918. — Mémoires. 
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Cvithmène. — Ce carbure, caractérisé par MM Francesconi et 
Sernagiotto, est parfaitement un carbure spécifique des essences 
de criste-marine. C’est par erreur que M. Delépine a conclu à la 
présence du dipentène, passant outre aux écarts de quelques 
degrés des points de fusion des corps qu’il a mentionnés; il est 
possible qu’une partie de son erreur provienne de ce qu’il s’est 
servi du carbure inactif restant après la monochlorhydratation 
dont il a parlé. 

Sans exception, les dichlorhydrates préparés en milieu abétique 
avec les fractions d’essence bouillant à 02-64° sous 13 mm. (Cha¬ 
rente-Inférieure), à 80-88° sous 30 mm. (Cran-aux-Œufs), à 82-87° 
sous 30 mm. (Batz), à 180-182° sous 760 mm. (Batz), à 83-86° sous 
30 mm. (Méditerranée) pris seuls ou mêlés entre eux fondent a 
52°. Ils recristallisent remarquablement bien, si on les reprend 
par l’alcool métliylique bouillant et se conservent blancs, brillants, 
indéfiniment. 

Nous avons, en outre, constaté avec l'essence de Batz que; la 
portion 165-170° (sous 760 mm.) donnait encore ce dichlorhydrate 
avec un point de fusion à peine abaissé (49°). Comme le pouvoir 
rotatoire du carbure générateur de ce dichlorhydrate est nul, il 
s’ensuit que le pouvoir rotatoire des portions de ce genre est bien 
dù à un carbure plus actif que ne l’est la portion considérée. 

Comme l’ont montré MM. Francesconi et Sernagiotto, ce dichlor¬ 
hydrate n’est pas du dichlorhydrate de dipentène il s’identifie 
avec le dichlorhydrate de terpinène, sans toutefois provenir des 
terpinènes connus; c’est pourquoi les savants italiens l’ont consi¬ 
déré comme un carbure nouveau, le crithmènc. Les dichlorhydrates 
cités plus haut, mêlés avec du dichlorhydrate de dipentène abais¬ 
sent leur point de fusion vers 26° environ, comme l’ont indiqué 
MM. Francesconi et Sernagiotto. D’après ces auteurs, le crithmène 
donnerait ies combinaisons suivantes : 

Nitrosochlorure a. fus. à 101-102° 

41 — 3. 103-104 

Nitrolpiperiilim 1 . 138 

Nitrolbenzylumiur. 103-104 

Xitiosile. 89-90 

Nilrossile. 101 

Dii'hloihydrute. 52 

Les quelques essais que nous avons entrepris ne nous ont pas 
permis d’obtenir le nitrosite, ni le nitrosate. Par contre, pour le 
nitroso-chlorure (nous n'en avons eu qu’un), la nitrolpipéridine et 
la nitrolbenzylainine nous avons obtenu des points de fusion plus 
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élevés; le nitrosochlorure fond sûrement au-dessus de 110° et la 
nitrolpipéridine vers 148°. Il y a là des différences de détail qui 
demanderont un examen minutieux, puisque MM. Francesconi et 
Sernagiotto disent, par exemple, que leur nitrolpipéridine fond à 
138° et non au delà, mais nous n’avons pas pu répéter nos expé¬ 
riences à souhait, pour en tirer des allirmalions définitives. 

Nous tenions à confirmer 1 existence dans toutes nos essences, 
de ce carbure inactif bouillant vers 178-180°, auquel il convient de 
conserver le nom de crithnwne qui lui a été attribué; il remplace 
le dipentèue supposé à tort. 

Nos recherches pour caractériser le [3-phellandrène n’ont pas 
abouti. 

Cymène. — Nous avons aisément retrouvé ce carbure dans 
l’essence de Batz. Nous n'avons pas eu le temps de le chercher 
dans les autres. 

Paraffine. — De toutes petites quantités de la paraffine fusible 
à 63°, signalée dans l’essence italienne, ont été trouvées dans le 
résidu de distillation de l’essence de Batz et'de l’essence méditer¬ 
ranéenne; les essences de tiges feuillées et de racines de la criste- 
marine du Cran-aux-Œufs s’opacifient à la partie supérieure lors 
de la saison froide, par suite de la formation de rares aiguilles de 
cette paraffine. 

En résumé, les essences de criste-marine de France diffèrent 
entre elles suivant les régions; le climat semble l’emporter sur la 
nature du sol. Celles de l'Océan et de la Manche contiennent de 
l’apiol d’aneth, du thymate de méthyle, du crithmène, du p- cy¬ 
mène, du c/-pinène et une paraffine fusible à 03°; la présence du 
phellandrène n’y a pas été mise en évidence. Les essences de la 
région méditerranéenne française diffèrent beaucoup des précé¬ 
dentes au point de vue do la répartition quantitative de ces prin¬ 
cipes; les essences de racines d'Antibes et du Cran-aux-CEufs ont, 
par exemple, les densités respectives de 0,895 et 1,125, différant 
de 0,23. Nous n’avons, toutefois, pas établi nettement si les essen¬ 
ces méditerranéennes contiennent du c/-pinène; sinon, il y aurait 
même différence qualitative. 

Toutes contiennent l’apiol d’aneth, le thymate de mélhyle et le 
crithmène qui sont vraiment leurs éléments caractéristiques. 

Il serait certainement curieux de semer, en un même lieu, dans 
un même terrain, des graines dos plantes poussées sur la côte 
méditerranéenne et sur la cote océanique pour vérifier si les diffé¬ 
rences constatées persisteraient. 

(Ecole Supérieure de Pharmacie de l'aris.) 



30 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


N° 7. — Caractérisation rapide de l’ion sulfurique dans les 

sulfates insolubles. Application à l’identification de cet ion 

en général; par M. G. DENIGÉS. 

(8.12.1917) 

I. — La caractérisation de l'ion sulfurique dans les sulfates 
insolubles ou très peu solubles (sulfates de baryum, strontium, 
calcium, mercurosum et plomb) constitue, comme on sait, une 
opération laborieuse consistant en une série de doubles décompo¬ 
sitions ou de réductions par voie sèche et nécessitant l’emploi de 
réactifs (carbonates alcalins, charbon) exempts de toute trace de 
soufre. 

Le procédé que nous allons faire connaître permet, au contraire, 
de la réaliser par voie humide, d’une manière certaine et en quel¬ 
ques instants à l’aide d’un réactif à peu près inaltérable, si on le 
conserve dans un flacon de verre jaune ou noir, et de possession 
courante dans les laboratoires. 

Il est fondé sur la propriété que nous avons constatée en étu¬ 
diant certains complexes se rattachant au mercure et ollerte par 
les solutions d’acétate et d’azotate mercurique de donner, avec les 
sulfates solubles, un précipité de turbith minéral (sulfate trimer- 
curique) se présentant en cristaux microscopiques d’un beau jaune 
et extrêmement nets. 

C’est ainsi qu’en portant juste à l’ébullition, dans un tube à 
essai, quelques centimètres cubes d’un liquide préparé en dissol¬ 
vant 5 grammes d’acétate mercurique dans un mélange de 100 cc. 
d’eau et de 1 cc. d’acide acétique et en y projetant quelques 
gouttes d’acide sulfurique étendu (acide normal, à 4« r ,90 0/0, par 
exemple) on obtient, immédiatement, des cristaux jaunes qui se 
produisent aussi, mais plus lentement, à froid. 

On en obtient encore, avec de bien plus grandes dilutions, à la 
condition, à un certain degré, d’augmenter le volume de la solu¬ 
tion sulfurique essayée, sauâ toutefois qu’il défasse celui du 
réactif et cette réaction constitue un des moyens les plus sûrs 
d’identifier, avec ou sans le secours du microscope, l’ion SO 4 de 
l’acide sulfurique ou des sulfates solubles lorsque ceux-ci ne sont 
pas mélangés de sels haloïdes dans lesquels le turbith minéral est 
soluble et qui s’opposent, par suite, à sa formation. 

IL — Gomme suite à l’observation et à l’étude de ces faits nous 
nous sommes demandé si les sulfates insolubles ou peu solubles, 
c’est-à-dire ceux de la série calcique et ceux de mercurosum et 
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de plomb ne pourraient pas aussi, sous l’influence d’un contact 
plus ou moins prolongé avec une solution d’un sel mercurique 
approprié, voir leur ion SO 4 transformé en turbith jaune dont 
l’aspect extérieur, complété au besoin par l’examen microscopique 
permettrait d’affirmer catégoriquement la présence de cet ion. Les 
résultats de nos essais ont pleinement confirmé cette hypothèse. 

Réactif. — On le prépare en dissolvant 10 grammes d’azotate 
mercurique cristallisé, du commerce, dans un mélange de 100 ce. 
d’eau et de 1 cc. d’acide azotique pur (D—1,39). 

Technique. — Si à une toute petite pincée de sultate de calcium 
(2 à 3 centigrammes, par exemple) on ajoute 2 à 3 cc. du réactif et 
si l’on agite, le mélange jaunit aussitôt par formation de turbith 
insoluble, en cristaux jaunes. Une petite lamelle de gypse naturel, 
pincée dans les mêmes conditions, devient très rapidement jaune 
à sa suface. 

Pour la préparation microchimique, il suffit de mettre, sur une 
lame de verre, quelques minimes parcelles de sulfate qu’on baigne 
dans une goutte de réactif et d’examiner au microscope, après 
quelques instants de contact, même sans recouvrir d’une lamelle. 
Les longs cristaux prismatiques incolores de sulfate de chaux 
sont bientôt remplacés par des octaèdres, des cubo-octaèdres ou 
des dodécaèdres rhoinboidaux, jaunes, isolés ou groupés, de sul¬ 
fate trimercurique. 

S’il s’agit d’une lamelle très mince de gypse, on procède de la 
même manière et les cristaux jaunes s'observent à la surface du 
minéral. 

Le sulfate mercuveux additionné de nitrate mercurique se 
transforme en turbith presque aussi vite que celui de calcium 
et avec les mêmes apparences microscopiques. 

Avec le sulfate de strontium, la transformation est plus lente : 
ce n’est qu’après 15 à 20 secondes qti’on commence à percevoir 
une teinte jaunâtre qui s’accentue, ensuite, rapidement. 

La transformation est instantanée, à chaud. 

Lorsqu’on effectue l’opération micro-chimique, il est avantageux 
de chauffer très légèrement la préparation avec une petite flamme 
(celle d’une lampe à essence, par exemple) et de couvrir avec une 
lamelle de verre pour éviter l’influence opacifiante des vapeurs du 
mélange se condensant sur l'objectif. 

11 est préférable, toutefois, pour le sulfate de strontium, de ne 
pas opérer directement sur laine, mais de prélever, au bout de 5 
à 10 minutes au plus tôt, pour l’examen au microscope, le préci¬ 
pité jaune formé dans un tube où l’on aura mélangé ce sulfate 
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avec le réactif mercurique. Si l’on veut aller plus vite, on pourra 
compléter la réaction, avant l’examen microscopique, en portant 
le mélange à l’ébullition et laissant refroidir. [Les crislaux obtenus 
sont moins isolés que dans le cas de SO*Ca et presque toujours 
étroitement mélangés avec les cristaux de S0 4 Sr non atiaqués.] 

Le sulfate de baryum , mis en suspension dans le réactif, ne 
donne rien à froid, meme après un contact très prolongé. 

Eu portant à l’ébullition, on observe une coloration faiblement 
jaunâtre, qui s’accentue peu à peu si cette ébullition est prolongée 
montrant ainsi que ce sel, si insoluble, peut avoir lui-même son 
ion SO 4 décelé par l’a/.otaie mercurique. 

Il faut remarquer que certains échantillons de sulfate de baryum 
précipité, réputés purs, du commerce, renferment encore sulli- 
samment d’ion SO 4 soluble (acide sulfurique ou sulfates alcalins 
fixés comme impuretés) pour donner, même à froid, une colora¬ 
tion jaune du mélange. Un fort lavage de ces produits, à l’eau 
bouillante, leur enlève ces impuretés et il est alors facile de cons¬ 
tater que le résidu desséché se comporte ainsi que nous l’avons 
dit précédemment. 

Enfin le sulfate de plomb y agité avec l’azotate mercurique, se 
colore aussi à froid, comme le sulfate de strontium, mais plus 
lentement que lui. 

Si l’on porte à l’ébullition, l’action se complète très vite 

En résumé, ces cinq sulfates insolubles se distinguent très faci¬ 
lement. de cette façon, même sous leur forme minéralogique. 

Dans le cas même du sulfate de calcium, cette réaction peut 
servir à étudier la répartition de ce sel dans un minerai complexe 
soit directement, soit au microscope, sur des coupes. Enfin, elle 
permet d’éprouver, instantanément, la pureté d’un sulfate de 
baryum donné. 

III. — On comprend sans peine qu’en se basant sur cette trans¬ 
formation facile des sulfates insolubles en turbilh, si aisément 
reconnaissable à sa couleur, on puisse caractériser très commodé¬ 
ment l’ion sulfurique, dissous dans un mélange complexe quel¬ 
conque, après l’avoir insolubilisé en milieu légèrement nitrique 
avec un sel de baryum soluble. Une petite quantité du précipité, 
lavé et essoré, étant mis en suspension dans quelques centimètres 
cubes de réactif et le tout soumis à une ébullition assez prolongée 
on obtiendra la formation de turbilh jaune si le précipité est bien 
formé de sulfate de baryum. 

On pourrait compléter cette recherche, si le complexe renferme 
suffisamment d’ion SO 4 , en insolubilisant ce dernier à l’aide d’un 



EXTRAITS DES TRAVAUX PURL1ÉS EX FRANÇAIS. 3 ( J 

sel soluble de strontium dont le sullate, convenablement lavé, 
manifestera, même à froid, la transformation en turbith en pré¬ 
sence d’azotate mercurique. 

Quant à 1’équation de tranformation de ces sulfates insolubles 
en turbith, on peut ainsi la formuler : 

/Hg-O x 

SO‘M" -- 3(N0 3 ) 2 Hg — ü11-0 =; SOU. Ht r <N0 3 )-M" + 4X0*11 

Mlir-O- 


ERRATUM 

T. 21, N° d’Octobre 1917: 

Les 2 notes au bas de la page 2\2 doivent être reportées au bas 
de la page 216. 

Page 212 ligne 8 supprimer l’appel 
d° 12 d° 121 

Page 216 ligne 29 au lieu : (1), lire : i2b 
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Remarques sur les courbes de fusibilité de quelques sys¬ 
tèmes volatils; G. BAUME (J ou ni. chim. pli y s., t. 12, p. 206 - 
215; 1914). — Au cours de recherches dont !e détail est donné 
dans les mémoires suivants, l’auteur a cherché à mettre en évi¬ 
dence, parla voie de l’analyse thermique, la formation de comb. 
intermédiaires dans les réactions de substitution ou dans les tran-d. 
catalytiques ; il s’est adressé à des composés peu compliqués et les 
courbes obtenues -se rattachent le plus souvent, par leur farine, 
aux types connus. Dans les comb. oxoniums, dont l’existence peut 
être ainsi révélée, on constate que 0, tendant à devenir quadriva- 
lent, n’est pas strictement basique; on a pu caractériser les comb. 
CH 3 . OH -f-HGI et CH 3 . OH -f-NH 3 ,(CH 3 't*0 +1 ICI et (Cl l 3 )*0+N H * 
respectivement comparables à H 2 0-j-lICl et 11-0-j-Nil 3 . L’auteur 
considère que la non-formation de comb. d’addition à partir des 
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systèmes G0 2 -|-CH 3 0H et C0 2 -j-(CH 3 ) 2 0 est d'accord avec la 
notion classique de valence ; la même conclusion se dégage de 
l’étude des systèmes formés par (CH 3 ) a O et G 2 H 2 , C 2 H 4 et NO, qui 
permettent de caractériser les comb. : 

CH\ /GH CH 3 , /CH 2 CH\ /NO 

>°< Il >0< | >0< 

CH 3 / MJ H CH 3/ \üH 2 CH 3 / \NO 

En ce qui concerne plus spécialement la transformation chi¬ 
mique, Fh. A. Guye admet une zone d’indifférence à basse T, une 
zone d’addition à T plus élevée, puis une zone de substitution. 
Des combinaisons telles que CH 3 OH-)-NH 3 P CH 3 OH-J-HGl, 
CH 3 . G0 2 H-|-HG1 constitueraient les premiers stades de la forma¬ 
tion de CH 3 .NH 2 , GH 3 C1 et GIF.GOCl. Mais il y a des cas où la 
substitution a lieu sans que l’on puisse mettre en évidence la pro¬ 
duction de comb. d’addition intermédiaires, cette production étant 
empêchée par certaines causes telles que la polymérisation. C’est 
alors que les catalyseurs jouent un rôle utile, soit chimiquement, 
en formant une comb. d’addition avec les substances dont ils pro¬ 
voquent ou facilitent la comb., soit physiquement (corps poreux, 
systèmes condensants) en élevant artificiellement et localement la 
T ou la concentration. . m. sommelet. 

Recherches quantitatives sur les systèmes volatils. Courbes 
de fusibilité des systèmes (CH 3 ) 2 -)- HCl, (CH 3 ) 2 Û-J-SO 2 , 
(CH 3 ) 2 0-{- CH 3 C1 ; G. BAUME iJovrii. chim . phys ., t. 12, p. 216- 
224; 1914). — Voir Bull. (4), t. 7, p. 38. — Courbes de fusibilité 
des systèmes que forment (CH 3 ) 2 0 et CH 3 0H avec NH 3 , H 2 S et 
CO 2 . Densité de quelques gaz liquéfiés ; G. BAUME et F. L. PER¬ 
ROT (ibicl., t. 12, p. 225-241 ; 1914). — Voir Bull. (4), t. 9, p. 845 
et t. 11, ). 76. — Courbes de fusibilité des systèmes formés par 
C 2 H 2 j C 2 H 4 et NO avec l’oxyde de méthyle ; G. BAUME et 
A. F. 0. GERMANN (ihid., t. 12, p. 242-249; 1914). — Voir 
Bull. (4), t. 11, p. 230. — Courbes de fusibilité des systèmes 
formés par H 2 S, C 2 H 6 et l’ac. propionique avec HCl; G. BAUME 
et N. GEORGITSES (ibid., t. 11, p. 250-255; 1914). — Voir 
Bull. (4), t. 11, p. 938. — Courbes de fusibilité des systèmes 
formés par HCl et SQ 2 avec CH 3 ÛH; mécanisme de la formation 
des éthers-sels; G. BAUME et G. P. PAMFIL (Ibid., t. 12, p. 256- 
269; 1914). — Voir Bull. (4), t. 11. p. 76 et t. 13, p. 126. — 
Courbe de fusibilité du système S0 2 -H 2 0 ; G. BAUME et M lle A. 
TYKOCINER (ibid. y t. 12, p. 270-275; 1914). — Le diagramme 
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comprend une i r ® brandie de courbe (dépôt de glace) de 0 Ü à —3° 
(environ), T de crist. de l’eutectique (H*0-S0 3 ), puis une 
2 e branche (dépôt d’hydrate) interrompue à -j-12°,l (conc. 
mol. = 11 Ü/O SO a ) par l’apparition d’une 2 e phase riche en SO 2 , 
crist. à T = — 74°. Le diagramme se compose alors de 2 droites 
parallèles à l’axe des concentrations jusqu’à disparition de la phase 
riche en eau; il se termine par une branche ascendante très courte 
aboutissant à F.so*~— 72°,3. — Courbes de solubilité des sys¬ 
tèmes formés par HCl et CH 3 0H avec CH 3 C1. Système CH 3 0H- 
H 2 0 ; G. BAUME et W. BOROWSKI (ibitl., t. 12, p. 277-281 ; 1914). 
— Le système CH 3 0H-H 2 0 ne forme pas de comb. d’addition à la 
limite sup P0 de l’état solide; entre 55 et 75 0/0 de CH 3 OH, les 
mélanges forment des verres incrist. aux basses T. Les 2 dia¬ 
grammes corr. à CH 3 C1-HC1 et CH 3 C1-CH 3 0H sont normaux, 
comportant chacun un point eutectique à —161° dans le l or cas et 
à — 112° dans le 2 fi . m. sommelet. 

L’indice de réfraction au point critique; M. PRUD’HOMME 

(Journ. chim. phys.y t. 12, p. 283-288; 1914). 

La chimie physique en 1913; A. BERTHOUD ( Journ. chim. 
phys. y 1. 12> p. 289-352; 1914). — Revue. 

Conductibilités et viscosités des solutions d’iodure de po¬ 
tassium et d’iodure de sodium dans les mélanges d'alcool 
éthylique et d’eau ; E. P. WIGHTMANN, P. B. DAVIS, A. HOLMES 
et H. C. JONES (Journ. chim. phys.y t. 12, p. 385-427 ; 1914). 

Relation entre l’attraction de cohésion et l’attraction de 
gravitation des molécules ; A. P. MATHEWS (Journ. chim. 
phys ., t. 12, p. 428-431 ; 1914)) 

La décomposition du carbure de calcium et sa formation à 
partir des éléments ; E. BRINER et A. KUHNE \ Journ. chim. 
phys. y t. 12, p. 432-450; 1914). — Voir Bull. (4), t. 13, p. 611. 
C 2 Ca, chauffé, se dissocie en ses éléments comme toute comb. 
exothermique, et cela, de façon d’autant plus complète et plus 
rapide que T s’élève davantage ; cette Iransf. est réversible. 

M. SOMMEUET. 

Mécanique des phénomènes irréversibles à partir de la 
régie de distribution de Boltzmann-Gibbs ; R. MARCELIN 
(Journ. chim. phys., t. 12, p. 451-460; 1914). 


> 
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La complexité moléculaire au point de fusion ; D. E. TSAKA- 

LOTOS (Journ. chim. phys t. 12, p. 461-463 ; 1914). — En géné¬ 
rai, tous les systèmes binaires, dont les courbes de viscosité sont 
positives, possèdent aussi des courbes de fusion qui présentent un 
ou plusieurs inaxima, c.-à-d. que les constituants de ces systèmes 
forment entre eux descomb. mol. qui existent aussi à l’état liquide. 
Les mélangés binaires d’eau et d’acides gras (GH 3 .C()0H, 
G 2 H 3 C0 2 II, C 3 II 7 .C0 2 H) font exception, ayant une courbe de 
fusion composée de deux branches à un eutectique et une courbe 
de viscosité nettement positive. L’auteur explique cette anomalie 
en admettant que les comb. mol. (ac. gras + eau) n’existent qu’à 
l’état liquide et qu’elles se dissocient en leurs constituants au point 
de congélation. m. sommej.et. 

La nature de la surtension; J. I. CRABTRU (Jonvn. chim. 
phvs., t. 12, p. 493-516; 1914). 

Recherches sur le mécanisme de l’action chimique des dé¬ 
charges électriques (1). Considérations générales ; E. BR1NER 

(Jonvn. chim. phys., t. 12, p. 526-533 ; 1914), — De l’examen des 
principaux résultats connus jusqu’ici, l'auteur est conduit à 
admettre que l’activité chimique des décharges électriques est, à 
la fois, d’origine thermique, électronique et photochimique. — 
(II). Formation de l’ammoniac; E. BRINER et J. KAHN|(/iuV/., 
t. 12, p. 534-563; 1914). — Les auteurs étudient les conditions et 
les rendements de la réaction synthétique N 2 j-3H 2 quand on la 
provoque par les décharges électriques sous forme d’étincelles, 
d’arc et d’eflluve. m. sommei.kt. 

Démonstration par la méthode statistique de la loi de 
Maxwel généralisée; A. BERTHOUD (Journ. chim. phys., t. 12, 
p. 564-579; 1914). 

Recherches sur le système des éléments ; J. R. RYDBERG 

(Journ. chim. phys., t. 12, p. 585-639; 1914). 

Sur la dissociation électrolytique de l’acétylène et de ses 
dérivés métalliques; M. SKOSSAREWSKY (Journ. chim. phys., 
t. 13, p. 1-17 ; 1915Ô. — Voir IJuII. (4), 1. 18, p. 500). 

Application de la notion de tension d’expansibilité à l’étude 
théorique des hydrates; L. GA Y i Journ. chim. phys., t. 13, 

p. 33-51 ; 1915). 
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La chimie physique en 1914; A. BERTHOUD û fourni, cltim. 
phys.y t. 13, p. 55-83 ; 1915). — Hevue. 

Troisième index des systèmes binaires dont un composant 
au moins est un corps organique étudiés par l’analyse ther¬ 
mique; B. N. MENTSCHUTKINE ( Journ. chim. phvs.y t.13, p. 219- 
238; 1915). — Bibliographie «les laits relatifs au sujet indiqué et 
étudiés au cours des années 1913 et 1914. 

Application de la notion d’expansibilité à l’étude thermique 
des équilibres chimiques; L. GAY (Journ. chim. phys.y t. 13, 
p. 302-311 ; 1915). 

Sur le mécanisme de l’action chimique des décharges élec¬ 
triques. Le rôle de l’ionisation; E. BRINER (Journ. chim. phys.y 
t. 13, p. 18-32; 1915). — L’auteur a cherché à déterminer l'in¬ 
fluence que pouvaient apporter des variations du régime ionique 
dans la comb. N-J-3H NH 3 provoquée par Turc électrique; ces 
variations n’apportant pas de modification dans l'état final d’équi¬ 
libre du système. On est conduit à admettre que lu formation de 
NH 3 est surtout due à un phénomène thermique, l’arc agissant à 
la façon d’un dispositif chaud-froid très énergique libérant des 
atomes neutres N et H. On peut formuler la même conclusion des 
expériences faites sur le système N-f-0 NO. 

M. SOMMEI.ET. 

Effet de la température sur la tonalité thermique de cer¬ 
taines réactions; J. W. MELLOR (Journ. chim. phys.y t. 13, 
p. 52-54 ; 1915). 

Tensions de la vapeur d’eau entre 40 et 100 ; J. M. CRAFTS 

i Journ. chim. phys.y t. 13, p. 105-101; 1915). 

La période d’induction et la passivité du zinc ; M. CEN- 

TNERSZWER et J. DRUCKER (Journ. chim. phys.y t. 13, p. 162- 
195 ; 1915). — L’induction chimique est d’après Bunsen et Koscoe 
« l’action grâce à laquelle la résistance de comb. est diminuée, ce 
qui produit un état de pouvoir de comb. plus grand ». Lors de 
l’attaque des métaux par les acides (Zn-j-IlOl par ex.), l’induction 
se manifeste par le fait que le inétal reste d’abord inattaqué, puis 
se dissout, après un certain temps, avec dégagement gazeux et la 
vitesse de dissol. s’accroît jusqu’à un maximum, puis diminue à 
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mesure que diminue la concentration de l’acide. L’auteur consi¬ 
dère que, durant la première période, le métal est à Y état passif 
et que pendant la dissol. le métal est à Y état actif, cet état pré¬ 
sentant un maximum correspondant au moment où le mêlai se 
dissout avec la plus grande vitesse. De l’étude expérimentale faite 
par l’auteur, il résulte que, dans le cas du Zn, la passivité, qui est 
complète pour le métal amalgamé, n’est pas due, pour le métal 
ordinaire, à une oxydation de la surface ; elle augmente par un 
chauffage préalable. L’activité de Zn est en rapport avec l’état de 
sa*surface ; quelques sels (SO*Fe) accélèrent catalytiquement la 
dissol. du métal. Zn actif a un potentiel un peu plus grand que Zn 
passif. Zn devient passif sous l’influence de la polarisation ano- 
dique et actif sous celle de la polarisation cathodique. 

M. SOMMELET. 


Substitution des métaux dans les solutions de leurs sels par 
le zinc; M. CENTNERSZWER et J DRUCKER (Journ. chim. 
phys., t. 13, p. 106; 1915). —• La période d’induction observée 
lors de la substitution de H d’un acide par Zn se manifeste encore 
dans la substitution des métaux, par ex. Gu, Ni, Go, par Zn ; elle 
est, ici, beaucoup plus courte et ne s’observe que dans les solu¬ 
tions très diluées. ' m. sommelet. 

Sur les solutions du sélénium et du tellure dans l’acide sul¬ 
furique absolu; E. MOLES (Journ. chim. phvs ., 1 . 13, p. 207-218; 
1915). —• Les propriétés cryoscopiques et la conductibilité élec¬ 
trique des sol. de Se dansSOil 2 absolu semblent continuer l’exis¬ 
tence de la comb. S0 3 Se; les mesures de poids mol. conduisent à 
admettre pour Se crist. des mol. simples et pour Se rouge amorphe 
des mol. doubles. L’étude parallèle des sol. sulfuriques de Te n’a 
permis aucune conclusion, Te réagissant sur S0 4 H 2 . 

M. SOMMELET. 


Détermination des constantes de dissociation et titrage des 
bases faibles par la méthode des conductibilités; Ch, DE 

ROHDEN (Journ, chim. phys., t. 13, p. 261-301; 1915). 


Contribution à l'étude du point critique de quelques gaz dif¬ 
ficilement liquéfiables : azote,, oxygène, oxyde de carbone, 
méthane; E. CARD0S0 (Journ. chim. phys., t. 13, p. 312-350; 
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1915). — L’auteur a mesuré les grandeurs suivantes (voir dispo¬ 
sitif dans l’original) : 


Temp. critiques Press, crit. 

N 2 . —144^0 33*65 

CO. - 138,70 34,60 

O 2 . — 118,00 49,30 

CH 4 . — 82,85 45,60 


La densité critique est, pour Cil 4 , 0.1623 et pour GO, 0.3110. 

M. SOMMELET. 

Recherches sur les carbures d’aluminium, de nickel et de 
cuivre; E. BRINER et R. SENGLET (Journ. chim. phys., t. 13., 
p. 351-375; 1915). — Le carbure d’Al se dissocie quand on le 
chauffe dans le vide ou dans l’air, mais dans ce dernier cas, ses 
éléments mis en liberté s’oxydent; la déc. a été étudiée à partir 
de T — 540°, mais parait susceptible de se produire à une T plus 
basse pour un chauffage suffisamment prolongé. C 3 A1 4 se formant 
par l’action de la chaleur sur Al +C, la réaction Al 4 C 3 4Al-f~3G 
est donc réversible. La vitesse de la déc. aux diverses T n’a pas 
pu être mesurée exactement en raison de la complexité du 
système. Le carbure de Ni se forme, d’après l’équation 
3Ni4"0 Ni 3 C, avec un H 1 maximum aux T voisines de 2100° • 
aux T inférieures à 2100°, il se dissocie rapidement vers 1600°, 
lentement vers 900° et, pour obtenir ce carbure eudothermique, il 
faut franchir rapidement la zone de T 1000-2000°. — La comb. de 
Gu avec G semble engendrer un carbure endothermique se déc. 
rapidement à 1600°. m. sommelet. 

Formule pour le calcul de la chaleur de vaporisation des 
liquides non associés ; A.ALBERTÛSI (Journ. chim. phys. y t. 13, 
p. 379-389; 1915). — Loi de la dilatation thermique des liquides 
en dessous de la température normale d’ébullition; A. ALBER- 

TOSI (M, p. 390-398). 

Solution d’acide borique en présence de teinture de tourne¬ 
sol; Fr. FICHTER Journ. chim . phys., t. 13, p. 399-401 ; 1915).— 
Une sol. concentrée de B0 3 H 3 , contenant par litre 39 ?r ,92 d’acide, 
rougit le tournesol. Far dilution avec l’eau dist. la nuance vire 
nettement au bleu. Cette expérience de cours peut être donnée 
comme une démonstration expérimentale de la relation qui existe 
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entre la nuance de l’indicateur et la teneur absolue de la solution 
en ions hydrogène. * u. sommelf.t. 

Étude théorique sur les équilibres chimiques; L. GAY (Journ. 
chim. phy. s., t. 43, p. -402-413; 1915). 

Considérations sur l’opalescence critique ; E. CARD0S0 

(Journ. chim. phys t. 43, p. 414-425; 1915). 

/ 

Constantes physiques du chlore ; M. PELLATONç/oü/-/;. chim. 
phys., t. 43, p. 426-464; 1915). — Les grandeurs critiques trouvées 
sont: T r — 144°, pression critique = 76 at ,l, densité = 0.573. 
L’allure de la courbe des tensions de vapeur de Cl est normale. — 
L’auteur donne les résultats démesures de tension de dissociation 
de AuCl 3 . M. SOMMELKT. 

Action, simultanée des pressions et températures très 
élevées sur les phénomènes chimiques ; applications cosmo¬ 
goniques ; origine chimique du rayonnement solaire; discus¬ 
sion de la théorie proposée par Arrhénius ; E. BRINER (Journ. 
chim. phys., t. 43, p. 465-487; 1915). 

Sulfates neutres et acides de sodium; P. PASCAL (C. H ., 
t. 464, p. 628; 4.1917L — Par l’étude de l'équilibre du système 
ternaire : (S0 4 II--SÜ 4 Na--H 2 0), entre — 45° et 210°, ou peut, 
par exemple, obtenir dans certaines conditions, après ci islallisa- 
tion, un liquide résiduel à 45 0/0 de S0 4 II 2 , procédé permettant 
de récupérer la moitié de l’acidité du bisulfate. a. fabre. 

Sur les propriétés réfractaires de l’argile; H. LE CHATE- 
LIER et F. B0GITCH (C. H., t. 464, p. 761 ; 5.1917). — Les argiles 
pures, formées de kaolinite, fondent à 1780°; riches en quarlz, 
elles fondent à 1680°, et souillées d’oxyde de Ke et de bases alca¬ 
lines, à 1580°. Les briques réfractaires, constituées de kaolinite et 
de quartz, se transf. par longue cuisson à 1300° en silliinanite et 
tridymite, mélange qui se ramollit à T de fus. eutectique. Cette 
première fusion aux dépens de SiO- amorphe est suivie d’un crist. 
en tridymite qui ne fond qu’à T plus élevée. Une brique» chauffée 
présente donc 2 zones de fusibilité, séparées par une cristallisa¬ 
tion. R. fabre. 
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Sur les molybdate, tungstate et vanadate ammonio-cobal- 
tiques; dosage et séparation du cobalt; A. CARNOT ( C. //., 
t. 164, p. 897; 6.1917). — Avec les chlorures aminoniocobaltiques, 
et, de préférence, roséo ou purpuréo-cobaltiques, en sol. neutre, 
le molybdate d’NII 4 donne un ppté rose, sol. XH 3 , moins sol. ac. 
dilués, insol. H 2 0, de formule Co-() 3 . 10XII 3 .6 Mol) 3 -j- ^11-0, 
anh. à 100°, sans perte d’NII 3 . Le poids du ppté sec . p • 0,1966 
donne le Go métallique. De même, le tungstate d’XII 4 donne nu 
ppté rose, à propr. identiques, de formule Co 2 0 3 .10XH 3 . \YÜ 3 ! 
/?H 2 Ü, et le vanadate, un précipité rose, Co 2 ( ) 3 .10 XII 3 3 Ya 2 0 :i , 
passant au jaune de formule Co 2 ü 3 .10 XII 3 .6 Ya 2 0 3 , par un excès 
de réactif. Ces pptés ne conviennent pas aussi bien (pie le molyb- 
date au dosage de Co. Ces réactions sont négatives avec les sels 
de Xi, ce qui permet la séparation de Xi et de Go. Le dosage de 
Go n‘est pas géné par les sels de Zn, Gd, Ca; il suffit de purifier 
le ppté par sol. dans XH 3 , et nouvelle pptation. r. farre. 

Sur les combinaisons de la zircone avec l’acide sulfurique; 

Ed. CHAUVENET (C. Il , t. 164, p. 864; 5.1917). — En étudiant 
les variations de densités de mélanges de SÜ 4 JI 2 et Zr( )-, en fonc¬ 
tion de leur composition, on constate que la courbe présente 
6 points anguleux corresp. à : (SOY-Zr, (SOj-Zr.ZrÜ 2 , 5(S0 4 )-Zr. 
7ZrO 2 , 3 (S0 4 )*Zr.5 ZrO 2 , iS0 4 < 2 Zr. 2 Zr( > 2 , (S0 4 ) 2 Zr.3 Zrü*, comb. 
qui ont pu être reproduites. n. farre. 

Sur les sulfates de zirconyle; Ed. CHAUVENET (C. Il , t. 164, 

p. 946; 6.1917). — Etude des hydrates des sulfates relatés à la 
note précédente. Le sulfate neutre possède 3 hydrates à 1,2 et 
4H 2 Ü; le sulfate ac., 2 à 1 et 4 H 2 Ü, et chaque sulfate bas, 1 à 12 
ou 8H 2 0. n. kamre. 

Sur les bromures de zirconyle; Ed. CHAUVENET (C. /?., 
t. 164, p. 816; 5.1917). — Zr donne avec Dr, comme avec. Cl, 
3 séries de comb. 1° le bromure de zirconium ZrBr 4 ; 2" les bvd raies 
de bromure de zirconyle: ZrOBr 2 .811-0 et Zr( )Br*.3,5 H-0 ; 
3° l’oxvbroinure ZrOBr 2 .Zr() 2 anhvdre et livdraté a 1211-0. 

' R. FAURE. 

Sur les fluorures de zirconium et sur les fluorures de zirco¬ 
nyle; Ed. CHAUVENET (C. Ii. t t. 164, p. 727; 5.1917). — Les 
composés du zirconium ont une tendance très marquée à s’hydro- 
lyser, et les combinaisons hydratées de ce métalloïde doivent être 
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considérées comme des dérivés du radical zirconyle (ZrO). A ZrF 4 
se rattachent l’acide fluozirconique ZrF 6 H* et ses sels, et au fluo¬ 
rure de zirconyle, ZrOF 3 , ^es dérivés acides et hydratés, ZrOF*. 
2 H a O ou ZrOF 3 .2HF. r. fabre 

Sur le radical zirconyle; Ed. CHAUVENET (C. /?., t. 164, 
p. 630; 4.1917). — Nouvelles preuves de l'existence du radical 
(ZrO) basées sur l’étude des prod. de dissociation de (Zr*0 6 GI*. 
6H*0), et sur les mesures d’hydrolyse des chlorure et sulfate de 
zirconium. ( r. fabre. 

Sur les conditions de formation du coke; G. GHARPY et 

M. G0DCH0T (C. R., t. 164, p. 906; 6.1917). — Il convient de 
déterminer, pour chaque charbon, le traitement thermique le plus 
favorable à la qualité du coke produit; celle-ci est appréciée par 
la résistance à la compression, qu’on mesure par une machine à 
levier appropriée. r. fabre. 

Influence des substituants sur l’action du benzène et de 
quelques benzènes substitués sur le chlorure de benzoyle en 
présence de trichlorure d’antimoine ; B. N. MENTSCHUTKINE 

(Journ. chim. phys.y t. 12, p. 193-205; 1914). — Voir Bail. (4), 
t. 16, p. 325 et 326. 

Isomérisation par migration de la double liaison, dans les 
acides éthyléniques. Acide phénylcrotonique a et p : C 6 H 5 -CH 3 - 
CH CH-C0 2 H; J. BOUGAULT (C. R. } t. 164, p. 633; 4.1917). — 
Les ac. phénylorotoniques a-iodés, prép. par l’action de (I-j-NaOH) 
sur la semicarbazone de l’acide benzylpyruvique (Bail. (4), t. 21, 
p. 127) conduisent, par réduction par (Zn-{-CH 3 C0 3 H), au dérivé 
allô, corresp. à I’ac. phénylcrotonique cherché. Celui-ci est obtenu 
par chauffage de son isomère avec HG1 dilué. Le passage du dér. 
a 3 en dér. [3 y est une réaction réversible presque totale. Le 
régime des déplacements de la double liaison est modifié par 
l’introduction de groupement à car. électro-négatif. 

R. FABRE. 

Acidylsemicarbazides et acides acidylsemicarbaziques ; 
J. BOUGAULT (C. R ., t. 164, p. 820; 5,1917). — Voir Bull. (4), 
t. 21, p. 129. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 14 DECEMBRE 1917. 

Présidence de M. G. Poulenc, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre non résidant : 

M. J. R. Eckmann, chimiste chef de l’Essex Aniline Works, 
South Middleton, Mass. 

Est proposé pour être membre résidant: 

M. Fernand Fromageau, 19, avenue d’Orléans, Paris, présenté 
par M me Ramart et M. Haller. 

Est proposé pour être membre non résidant : 

Don Antonio Madinaveitia, 107, Lagasca à Madrid, présenté par 
MM. Fourneau et Valeur. 

Un pli cacheté (n° 218) a été déposé par MM. Mailhe et de 
Godon à la date du 27 novembre 1917. 

La Société a reçu pour la bibliothèque : 

La Formation des chimistes , de Ch. Quillard et R. Marquis. 

M. Delépine présente à la Société, au nom de M. Moureu, la 
cinquième édition des Notions fondamentales de chimie orga¬ 
nique. 

Condensation , sous l'action de la potasse, du cyclohexanol 
avec F alcool butyliquc secondaire. 

Poursuivant ses recherches sur la condensation des alcools 
secondaires sous l’action de la potasse caustique à haute tempé- 
8oc. chim., 4 a sér., t. xxiii, 1918. — Mémoires. 4 
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4 

rature, M. Guerbet a obtenu le cyclohexyl-4-butanol-S G B H H -CH 9 - 
CHOH-CH 9 -CH 3 dans l’action du cyclohexanol sur l’alcool buty- 
lique secondaire. 

Get alcool bout à 126-127° à la pression de 31 mm. Sa densité à 
0° est égale à 0,946. 

Son éther acétique bout à 131-132° sous la pression de 32 mm. 
Son phényl-uréthane fond à 176°. 

L’acétone correspondante, la cyclohexyl-4-butanone-3 bout à 
220-222° à la pression ordinaire. Sa densité à 0°est égale à 0,917. 
Sa semicarbazone fond à 145-146°. 

L’oxydation de cette acétone par le mélange ohromique donne 
lôs acides acétique et cyclohexylacétique, ce qui établit sa consti¬ 
tution. 


SÉANCE DU VENDREDI 28 DECEMBRE 1917. 

Présidence de M. G. Poulenc, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est proposé pour être membre non résidant : 

M. Valle Miranda, D r de l’Université de Paris, ‘pharmacien de 
l’Université de Rio de Janeiro, 155, rua dos Wanzelleres, à Porto 
(Portugal) présenté par MM. G. Bertrand et M. Javillier. 

Est nommé membre résidant : 

M. Fernand Fromageau, 19, avenue d’Orléans, Paris. 

Est nommé membre non-résidant : 

Don Antonio Madinaveitia, 107, Sagasca, à Madrid. 

Un pli cacheté (n° 219) a été déposé par MM. Goissedet et Gui- 
not à la date du 18 décembre 1917. 

Un pli cacheté (n° 220) a été déposé par MM. Marqueyrol, Carré 
et Loriette à la date du 28 décembre 1917. 

M. Wahl remet pour la Bibliothèque : 

La Tnrgomètrie , de Ed. Justin-Mueller ; 

Recherches sur la cellulose , 1895-1910, de Cross et Bevan, 
traduit sous la direction de L. Lefèvre. 

Le professeur Dobroserdov, de l’Institut polytechnique de Kiev, 
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a informé par lettre la Société chimique de la mort du professeur 
Flavitzki et a envoyé la notice suivante dont il est donné lecture : 

M. F. M. Flàvitzky, professeur émérite de chimie minérale à la 
Faculté physico-mathématique de l'Université de Kasan (Russie), 
membre de la Société chimique de France, membre correspondant 
de l’Académie des Sciences de Pétrograd, est décédé à Kasan, 
après une grave maladie le 2 novembre 1917. 

Flavian Mikaïlowich Flàvitzky naquit à Ousmane (département 
de Tambow) en 1848. Elève du célèbre chimiste russe, professeur 
et académicien N. N. Békétow, à l’Université de Charkow, il entra 
en 1870, dès sa sortie de l’Université, au laboratoire du grand 
fondateur de l’Ecole chimique russe, le professeur A. M. Bout- 
lerow, à Pétrograd, où il travailla et se perfectionna en chimie 
sous sa direction jusqu’en 1873. En 1874, Flàvitzky, sur la recom- 
mandalion du professeur Boutlerow, fut nommé privat-docent, 
chargé du cours de chimie-physique à l’Université de Kasan. 
Depuis cette époque, il resta toujours à Kasan. 

Flàvitzky, l’ainé des chimistes russes éminents d’aujourd’hui, 
était le dernier des fondateurs de la chimie moderne en Russie. 
Dévoué à la science pendant toute sa vie, jusqu’à ses dernières 
heures, auteur de travaux nombreux relatifs à la chimie organique 
à la chimie minérale et à la chimie physique (spécialement à la 
théorie des solutions), Flàvitzky forma de nombreux élèves qui 
occupe maintenant les chaires de professeurs ou de chargés de 
cours des Ecoles supérieures. 

Parmi ses travaux les plus connus, on cite ses thèses de magis¬ 
trat et de doctorat. « Sur l’isomérie des amylènes provenant de 
l’alcool amylique de fermentation (1875) ». « Sur quelques pro¬ 
priétés des terpènes et leurs relations réciproques (1881) ». — 
Ensuite différents travaux : Sur la théorie hydratique des solutions 
(1894). — « Sur la fonction cotangentielle qui exprime la périodi¬ 
cité des propriétés des éléments chimiques (1887) ». — Sur les 
principes de la théorie des forces chimiques et quelques prédic¬ 
tions de ces formes (1893). — Sur la théorie chimique des solu¬ 
tions (1914). — Enfin, son traité de chimie générale et inorga¬ 
nique; leçons professées à l’Université de Kasan (3 e édition en 
1907). 

Profondément exalté par la culture de la France, enchanté par 
la beauté de la langue de ce pays, le professeur Flàvitzky restait 
toujours ami très dévoué de la France. Ravi par l’esprit de 
recherche des maîtres français dans les sciences exactes, il réussit 
à inspirer cet amour de la France à ses élèves. 
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Pendant la guerre actuelle, si cruelle et si prolongée, il souffrait 
beaucoup des souffrances de sa patrie et de la France. 

Le professeur Flavitzky était chevalier de la Légion d’honneur,, 
distinction qui lui fut conférée à l’occasion du jubilé de la Société 
chimique de France dont il était membre depuis longtemps. 
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N* 8. — Sur une nouvelle méthode de détermination du poids 
atomique de l’iode; par M. Marcel GUICHARD. 

(30.11.1917) 

Introduction. — Au cours de mes recherches sur l’acide' 
iodique, j’ai été amené à envisager la possibilité de déterminer le 
poids atomique de l’iode à partir de cette combinaison oxygénée. 

J’ai indiqué le principe de la méthode en 1909 et publié les- 
résultats numériques en i914 (1), je rapporte ici le détail des. 
opérations. 

Cette méthode se définit ainsi : 

Un poids d'anhydride iodique pur PO* étant donné , on le 
chauffe pour le décomposer en ses éléments iode et oxygène. On 
pèse, séparément ces deux éléments ; 

Cette méthode de voie sèche est directe et complète. 

La réaction utilisée est aussi simple que possible et exige 
l’emploi d’un minimum de substances auxiliaires. 

En effet, dans la préparation de l’anhydride iodique, je n’ai 
employé à partir de l’iode pur que de l’eau et de l’acide azotique 
distillés. 

Pour la fixation de l’oxygène dégagé de l’anhydride, je me suis- 
servi du cuivre. J’avais songé à mesurer l'oxygène en volume, 
directement, afin d’éviter l’emploi du cuivre, mais la fixation de 
l’oxygène sur ce métal est une vérification de la pureté du gaz, 
lequel doit disparaître complètement sans laisser de résidu d’azote, 
par exemple. 

L’iode a été condensé par refroidissement et pesé, par suite, 
sans intervention d’un corps auxiliaire. 


il) M. Guichaud, C. 159, 1914, p. 185. 
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Les opérations de dessiccation de l’anhydride étant effectuées 
'dans le vide, on a donc évité l’emploi de courants gazeux difficiles 
»à purifier, 

L’exécution d’une réaction aussi élémentaire, dans le milieu le 
plus simple qui soit, a exigé cependant des dispositifs expérimen¬ 
taux précis et des études préliminaires nombreuses qui ont été en 
[partie publiées dans ce Bulletin depuis 1909. 

Préparation des substances. — Le principe de la méthode que 
J’ai suivie pour obtenir l’iode pur est la précipitation de l’iodure 
de potassium par le sulfate de cuivre, en iode et iodure cuivreux 
suivie de distillations de l’iode libéré, en présence d’ioduré de 
potassium et d’eau. 

L’iode obtenu pur est transformé en acide iodique par l’acide 
azotique, soigneusement redistillé, en se mettant à l’abri des pous¬ 
sières de laboratoire. 

Pour chasser complètement l’acide azotique, et toute trace de 
composés de l’azote, on se base sur la décomposition partielle de 
l’anhydride en iode et oxygène qui, en se dégageant entraînent les 
dernières traces d’azote. Enfin, l’iode libre qui pourrait être 
retenu par l’acide est éliminé totalement par des évaporations 
jnultiples avec de l’eau distillée pure. 

Tels sont les principes qui m’ont guidé. On trouvera le détail 
des manipulations nécessaires dans mon mémoire a ux Annales de 
Chimie (1). 

L’anhydride finalement obtenu est blanc. Il a pris naissance et 
a été purifié dans un ballon de silice sans subir aucun trans¬ 
vasement. 

Le ballon a été ensuite conservé dans un grand bocal fermant à 
l’émeri. 

La pureté de cet anhydride iodique est démontrée par les 
essais suivants, portant sur des poids de 5 à 10 gr. : 

Le résidu fixe , après décomposition par la chaleur, de l’anhy¬ 
dride, en iode et en oxygène, s’élève seulement à un cent mille me. 

Aucune trace d'azote ne peut être décelée car le gaz dégagé par 
l’anhydride que l’on décompose est intégralement absorbé par le 
cuivre pur. L’élimination des dernières traces d'eau que peut 
encore renfermer l’anhydride doit être effectuée avec un soin 
particulier. 

Cette dessiccation sera réalisée dans l’appareil même qui servira 
à déterminer le poids atomique. 


d) Ann. chim. phys.. l'JlG, t. 6. 



54 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

Exécution de la méthode de détermination du poids atomique 
de l'iode. — Voici quelle succession d’opérations j’ai dû réaliser 
pour connaître le poids atomique de l’iode, d’après la nouvelle 
méthode. 

L’anhydride iodique pur est soumis à une dessiccation rigou¬ 
reuse. 

Ensuite, il est décomposé par la chaleur, l’iode étant recueilli 
par condensation. 

L’oxygène est conduit sur du cuivre chauffé qui l’absorbe. 

Les appareils essentiels sont : 

4° Le tube de l’anhydride qui fait corps avec le tube conden¬ 
seur de l’iode. Il sera pesé : (a) avec l’anhydride ; puis (b) avec 
l’iode seul, l’oxygène étant parti, enfin (c) vide, l’iode étant chassé 
à son tour ; 

! 2° Le tube contenant le cuivre où s’absorbera l’oxygène parti du 
premier tube. 

Ce tube absorbeur de l’oxygène sera pesé avant et après 
l’absorbtion. 

Ges tubes sont toujours pesés scellés et vides de gaz , selon la 
méthode que j’ai indiquée (1). 

Appareil contenant l'anhydride iodique. — Get appareil est 
représenté par la figure 1. G’est un tube de verre de 15 mm. de 



Fig. i. 

diamètre courbé à angle droit en I. Il se continue par un serpen¬ 
tin de 1 m. de longueur totale, qui entoure toute la branche verli- 
cale et se termine par un tube capillaire de 1 mm. de diamètre 
interne, présentant trois étranglements EjE 2 E 3 . 

Le serpentin est rempli de fragments de verre. 

J’ai construit tout cet appareil en verre d’Iéna. Il pèse environ 
120 gr. 

L’anhydride a été transvasé du ballon où il fut préparé dans un 
petit tube de silice pure, directement, sans subir aucun antre 
contact, et en l’abritant des poussières, pendant ce transvasement 


(1) Bull. Son. chim 1917. 
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par un toit de verre. Le petit tube de silice a été Incomplètement 
fermé par un faisceau de fils de silice, puis placé dans le tube El 
qui fut alors effilé en EL 

Dessiccation rigoureuse de ranhydride iodique. — Pour 
réaliser la dessiccation rigoureuse de l’anhydride qui contient 
encore une trace d’eau r le tube El qui le renferme est plabé dans 
un bloc de fonte B, ainsi que l’indique la figure 2. Le tube est mis 



en relation, au moyen d’un raccord au mastic, avec les tubes des¬ 
séchants D à potasse et à acide métaphosphorique, et avec un tube 
réfrigérant U qui sera maintenu à —80° dans les dernières heures 
de la dessiccation. 

Entre ces divers tubes et la trompe qui se trouve reliée à 
l'extrémité T de l’appareil, on intercale un tube S contenant de 
l’anhydride iodique sur une longueur de 30 cm., et qui se trouve 
chauffé par le même bloc que le tube EL 

Les tubes S et El qui pour plus de clarté sont superposés dans 
la figure, étaient en réalité dans un même plan horizontal, donc à 
la même température. 

Le tube de sûreté S a pour fonction d’arrêter les vapeurs de 
mercure qui sans lui, viendraient lentement souiller l’anhydride à 
dessécher (f). 

Le vide est fait dans tout l’appareil et maintenu par la trompe 
au-dessous de 0 m “,0î de pression. 

On chauffe le tube El à 220°. On l’y maintient dix heures, on 
laisse ensuite monter la température jusqu’à 240°. 

L’opération dure en tout environ 12 heures, 

On ne décompose pas un dix-millième d’anhydride dans ces 
conditions. 


(t) Btül- Soc. chJm.y 1S17. 
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La dessiccation terminée, on scelle l’étranglement E 3 , sous 
moins de 0 ram ,01 de pression. 

Le tube est prêt pour la pesée puis pour la décomposition de 
l’anhydride. 

Appareil contenant le cuivre. — L’appareil contenant le cuivre 
destiné à Pabsorhtion de l’oxygène est un tube en U ( üg. 3) en verre 



Fig. 3. 

d’Iéna de 20 mm. de diamètre, terminé par des tubes capillaires à 
étranglements. Le fil de cuivre qu’il renferme a été préparé avec 
un soin spécial. 

J’ai pris du fil de 0 rara ,l de diamètre déroulé de sa bobine et 
enroulé sur un grand tambour, en ayant soin de le faire passer 
dans un tube en V rempli de sable et d’acétone, puis à travers un 
tampon de coton d’amiante. 

Le fil ainsi dégraissé partiellement, est retiré de son tambour et 
chauffé dans un tube de porcelaine, dans le vide, à 850°, ce qui 
sublime encore un peu de graisse. Après 48 heures à cette tem¬ 
pérature, il ne donne plus qu’un très faible dégagement de gaz, 
car on observe que 0 rara ,01 d’accroissement de pression par heure, 
dans l’appareil. On le transporte alors dans le tube en U, auquel 
on soude les tubes capillaires à étranglement Ce 4 ( ûg . 3). On 
chauffe le cuivre dans ce tube, à 600°, dans le vide. 

Pour cela, on ferme l’étranglement e i9 et on met l’extrémité e 3 
en relation avec des tubes desséchants et une trompe à vide. 

Après 60 heures, à cette température de 600°, il ne donne plus 
d’accroissement de pression de l’ordre de 0 rara ,001, en 24 heures, 
pour 100 gr. de fil, dans un appareil de 500 cc. environ de conte¬ 
nance totale. 

Ce fil peut-être considéré comme bien privé de ses gaz occlus. 

Le plus souvent, il a été en outre oxydé partiellement, puis 
réduit par l’hydrogène provenantde l’électrolyse de la soude diluée 
et chauffé de nouveau dans le vide pour chasser l’hydrogène, ce 
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«qui est facile; après 24 heures à 600° l'accroissement de pression 
par heure est inférieur à 0 mm ,001. 

Un peu d’humidité qui peut se dégager dans cette opération est 
condensée sur de la potasse, de l’acide métaphosphorique et dans 
un réfrigérant à —80°. 

Le métal bien préparé est scellé dans son tube sous une pres¬ 
sion moindre que 0 mm ,01 en fondant l'étranglement e 3 . Ce tube 
pèse environ 250 gr. 

Il est prêt pour la pesée et pour l’absorbtion ultérieure de l’oxy¬ 
gène provenant de l’anhydride iodique. 

Décomposition de Tanhydrique iodique. — Le tube à anhy- 
drique iodique rigoureusement sec ainsi que le tube à cuivre privé 
de gaz étant pesés, on ouvre chacun d’eux, en brisant leurs pointes 
dans l’air sec, avec toutes les précautions que jai indiquées (1) en 
recueillant bien les fragments de,verre. 

On monte aussitôt l’appareil ainsi, que le montre la figure 4. 

Le tube à anhydride El est placé dans un bloc d’aluminium, 
fait de deux parties superposées, ce qui permet de regarder, au 
besoin à l’intérieur du tube, en soulevant la partie supérieure. 
Ce bloc sera chauffé à l’aide d’une lampe à gaz à robinet très sen¬ 
sible, et gradué, permettant de faire varier la température de 
b degrés à la fois. Cette température est donnée par un couple 
thermo-électrique Le Ghatelier. 

Le serpentin du tube El se trouve dans un réfugérant à double 
paroi que l’on pourra maintenir à —80°. Le tube à cuivre t absor- 
beur de l’oxygène est dans son four électrique qui le portera à 
600°, température vérifiée par une pince thermo-électrique. 

On voit, entre le condenseur de l’iode et l’absorbeur de l’oxy¬ 
gène, le réfrigérant de sûreté. 

Son rôle est multiple et très important. 

Il contient un tube U. 2 qui relie l’absorheur de l’oxygène au con¬ 
denseur de l’iode et un autre U 1} qui relie l’absorbeur de l’oxygène 
.au tube desséchant à acide métaphosphorique D. 

Au début de l’expérience les tubes U, U â refroidis à — 80° per¬ 
mettront d’assurer la dessiccation des tubes de raccord de l’appa¬ 
reil. Dans le cours de l’expérience le tube U t arrêtera les traces 
-de vapeur de mercure qui venant de la trompe, auraient échappé 
à l’anhydride iodique de sûreté placé en S. 

Après plusieurs expériences, l’anhydride iodique S renferme 
lisiblement de l’iodure de mercure et le tube présente une 


( 1 ) Bull. Soc. chim., 1917 . 




Le tube U â permet encore de vérifier à la fin de l’expérience 
qu’aucune trace d’iode n'a échappé à la condensation par le ser¬ 
pentin. 

L’extrémité du tube S est en relation avec la jauge, la pompe 
rotative à mercure et la trompe à mercure que j’ai construite à 
purgeur d’air, suivant un principe connu. 



















M. GUICHARD. 


59 

La pompe rotative permet de faire rapidement le vide et elle 
est ensuite séparée du reste de l’appareil par fusion du tube 
étranglé en P. 

Le£ raccords voisins de E*, E lt E** sont faits au mastic. Tout le 
reste de l’appareil est en verre entièrement soudé. 

L’appareil étant ainsi monté, on fait le vide rapidement ; on 
scelle au point P. C’est ensuite La trompe à mercure qui fonction¬ 
nant sans discontinuer, pendant toute l’expérience, entraînera les 
gaz s’il s’en forme. 

La pression dans l’appareil étant inférieure à un centième de mm. 
de mercure, on porte à 600° le cuivre de l’absorbeur de l’oxygène 
à l’aide de son four électrique. 

On refroidit en même temps les tubes de sûreté U l et U â à 
— 80°. 

On commence à chauffer le bloc décomposeur de l’anhydride. 

On refroidit le réfrigérant condenseur de l’iode à —80°. La 
difficulté est maintenant de bien régler la progression de la tem¬ 
pérature du bloc décomposeur de l’anhydride, de sorte que la 
vitesse de dégagement de l’iode et de l’oxygène soit assez faible 
pour que chacun de ces éléments soit totalement arrêté, l’iode par 
son condenseur, l'oxygène par le cuivre de l’absorbeur. 

D’autre part, il ne faut pas trop ralentir cette décomposition qui 
prolongerait inutilement l’expérience. Comme aucun indice ne 
permet de suivre la vitesse de la décomposition, des essais préli¬ 
minaires ont dû fixer les conditions do l’opération. On peut 
atteindre rapidement 350°, et alors pour environ 7 gr. d’anhydride 
à décomposer, employer 5 heures, au moins, pour gagner 400°. 
Ensuite, on peut élever la température jusqu’à 450°. 

Tout l'iode visible se condense en cristaux au point I, à l’entrée 
du réfrigérant. Le serpentin et ses fragments de verre arrêtent les 
dernières traces et il n’en vient pas dans le réfrigérant de sûreté. 
Il faut disposer d'au moins 10 heures consécutives pour mettre en 
place les diverses parties de l’appareil, et réaliser la décomposition 
dans de bonnes conditions. 

La pression finale dans l’appareil étant de l’ordre d’un millième 
de mm. de mercure, oq scelle les tubes aux étrangleinentsE*, e 4 e 2 . 
On recueille et nettoie parfaitement les bouts de verre restés dans 
les masticages, et l’on procède aux pesées du tube décomposeur 
contenant maintenant l’iode seul dans son condenseur, et du tube 
absorbeur de l’oxygène, fixé sur le cuivre. 

Elimination de l'iode. — Il ne reste plus qu’à chasser l’iode du 
tube où il a été condensé. 
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On l’ouvre par rupture de la pointe E 2 dans l’air sec, en recueil¬ 
lant les fragments. 

On place horizontalement ce tube dans une étuve facilement 
construite en tôle et qu’il n’est pas nécessaire de figurer, d’où 
sortent légèrement ses deux extrémités E 4 E 2 . 

On mastique l’extrémité E 2 dans un tube qui amènera de l’air 
filtré. Chauffant alors en un point l’extrémité E, et faisant une 
légère pression d’air dans le tube, on y fait un très petit trou par 
fusion du verre. Le courant d’air, traversant lentement le tube, 
on élève, progressivement la température de l’étuve à 150°. 

L’iode volatilisé est entraîné dans une cheminée et après 
quelques heures, toute coloration du tube a disparu. On prolonge 
cependant le courant d’air pendant 28 heures, en élevant la tem¬ 
pérature à 200°, dans les 4 dernières heures. 

Alors, on ferme par fusion le petit orifice pratiqué en E. 

Puis par l’extrémité E 2 , on fait le vide à la trompe à mercure, 
en présence de tubes à potasse et à acide métaphosphorique 
fondus. 

On scelle l’élranglement E t lorsque la pression est inférieure à 
un centième de mm. 

On recueille le fragment détaché E t E 2 pour le joindre au 
moment de la dernière pesée de ce tube qui est maintenant com¬ 
plètement vide. 

Pesées. — J’ai donné quelques observations sur l’influence de 
la température sur les pesées et indiqué comment je l’ai atté¬ 
nuée (1.). 

J’ai beaucoup apprécié l’avantage de n’avoir à peser que des 
tubes scellés, car j’ai pu prolonger mes pesées autant qu’il m’a 
paru utile, parfois plusieurs jours en faisant à des intervalles de 
quelques heures des lectures jusqu’à ce qu’elles soient concor¬ 
dantes à moins de 1/0 de mgr. et prenant alors la moyenne des 
5 dernières lectures. 

Le zéro de la balance a été vérifié entre les pesées. Il n’a guère 
varié. 

Les poids employés étaient en mêlai plein, sans cavité intérieure 
ajustés par rodages. J’ai établi leurs corrections d'étalonnage par 
de nombreuses comparaisons (2). 

Les tares destinées à équilibrer les tubes pesés sont faites de 
même verre que ceux-ci, de même forme et de même volume, à 


(1 )BuU. Soc. chim 1917. 

(2) U. Dlnoit. Travaux du Dur. internat, des P. et M., t. 13. 
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0 cc ,5près; les contrepoids sont scellés et contiennent du plomb 
et de l’eau. 

L'égalité des volumes entre le tube et son contrepoids a été 
réalisée par la comparaison des poussées dans l’eau, au moyen 
d’une balance hydrostatique. 

On donne d’abord au contrepoids un volume un peu plus 
grand que celui qu’il doit avoir et on marque le niveau d'affleure¬ 
ment dans l’eau, lorsque par enfoncement on réalise la poussée 
cherchée. On étire au chalumeau la portion marquée, et on recom¬ 
mence l’opération, en marquant le point d’affleurement sur la 
portion étirée. On scelle le tube à ce dernier point marqué, après- 
avoir donné au contrepoids par intrpduction d’eau, un poids légè¬ 
rement supérieur à celui du tube correspondant. 

Les tubes scellés et vides d’air que l’on doit peser sont toujours 
lavés à grande eau distillée, essuyés avec un papier humide, 
placés dans une armoire spéciale où ils sèchent; enfin, débarrassés 
de quelques poussières à l’aide d’un pinceau, ils sont placés dans 
la balance, laquelle renferme du chlorure de calcium souvent 
renouvelé. A côté du tube à peser figure un petit vase servant à 
contenir les fragments de verre provenant de l’ouverture et de la 
fermeture des tubes. Un petit vase identique vide figure à côté du 
contrepoids. 

Corrections et calculs. — Le gaz résiduel recueilli au cours de 
l’opération de décomposition à l’aide de la trompe à mercure qui 
fonctionne sans discontinuer a toujours été négligeable. 

L’opération 3 a donné une trace de gaz résiduel contenant envi¬ 
ron 0 CC ,04 d’anhydride carbonique et environ 0 c ,0Cl d’azote, 
correspondant à plus de 1^5 d’oxygène fixé sur le cuivre. Ce gaz 
ne peut guère venir que du cuivre et l’erreur qui en résulte est 
moindre qu’un vingt millième. L’opération 5 a donné 0 CC ,02 de 
gaz carbonique comme résidu. L’erreur est ici moindre qu’un 
quarante millième. Le gaz résiduel a été absolument nul dans les 
opérations 1,2 et 4. 

Il n'y a pas lieu de faire de corrections pour ces gaz résiduels. 

J’ai fait à chaque pesée les corrections nécessaires pour les 
fragments de tubes capillaires provenant des scellements des 
appareils. Cette correction n’atteint pas d’ordinaire un dixième de 
milligramme. 

Enfin, il a été tenu compte des légères erreurs d'étalonnage- 
des poids employés. 
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Les pesées successives correspondant à une opération complète 
sont : 

i° La pesée du tube contenant l’anhydride et du serpentin 
soudé à ce tube ; 

2° La pesée du même appareil contenant l’iode, dans le conden¬ 
seur à serpentin, l’oxygène étant parti; 

3° La pesée du même appareil, après avoir chassé l’iode qu’il 
contenait.; 

4° La pesée du tube à cuivre avant la fixation de l’oxygène ; 

5° La pesée du même tube à cuivre après la fixation de l’oxy¬ 
gène. 

Ces pesées donnent le poids de l’oxygène parti de l’anhydride, 
le poids de l’iode correspondant, le poids de l’anhydride, le poids 
de l’oyygène fixé sur le cuivre. 

Le poids atomique de l’iode est 40 fois le quotient du poids de 
l’iode par le poids de l’oxygène qui lui correspond dans l'anhy¬ 
dride iodique. 

Par suite des petites erreurs accidentelles, le poids de l'anhy¬ 
dride iodique décomposé n’est pas rigoureusement égal à la 
somme des .poids d’iode et d’oxygène recueillis. 

Il en résulte que l’on peut prendre pour poids de l’iode, soit celui 
■qui est déterminé directement, soit la difiérence entre le poids 
d’anhydride et le poids d’oxygène fixé sur le cuivre. De même, 
pour poids de l’oxygène, on peut prendre soit le poids déterminé 
directement, par les pesées du enivre, soit la différence entre le 
poids d’anhydride et le poids d’iode. 

Soient : 

P fl , le poids d’anhydride décomposé; 

P,-, le poids d’iode recueilli; 

P 0 , le poids d’oxygène fixé sur le cuivre. 

J’ai calculé le poids atomique de l’iode parles trois formules*: 


*1 - *0 £ 

r O 


-, = 40 


P, 


u _i>. 

lu I I 


P _1> 

*3 = 40 ^ 7 -- 

1 O 


Jlésultats. 


La méthode étant mise au point par plusieurs 
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essais préliminaires qui ne figurent pas ici, cinq déterminations 
successives ont donné les nombres suivants : 


Anhydride 

Inde 

Oxygène 


décomposé 

dégagé fixé s tu- le cuivre 


Pa¬ 

Pi. 

P 0. P/ + Po. 

0 = P« — |P/-f-P„|. 

ts 1 * 

gr 

gr gr 

gr 

5,18051 

3,93910 

1,24183 5,18093 

— 0,00042 

7,80826 

5,93688 

1,87138 7,80826 

0,00000 . 

9,33281 

7,09689 

2,23637 9,33326 

— 0,00045 

6,23324 

4,73922 

1,49333 6,23255 

-f- 0,00069 

7,08076 

5,38441 

1,69714 7,08155 

— 0,00079 

Ces résultats 

combinés 

de trois façons différentes donnent 

15 valeurs du poids atomique de l’iode. Le signe et la grandeur 

relative des différences D 

rendent compte des divergences entre 

ces diverses valeurs : 




x — 40 — 

- -40 P ‘ 

- — 40 P ” Pn 


*‘~ 4U IV 

P, -P/ 



126,88 

126,92 

126,87 


126,90 

126,90 

126,90 


126,935 

126,96 

126,93 


126,94 

126,885 

126,96 


126,905 

126,96 

126,89 

Moyennes... 

, 126,912 

126,925 

126,91 


La moyenne générale donne, pour le poids atomique de l’iode, 
4a valeur, pour 0 = 16: 

1-26,915 


De ce nombre je rapprocherai ceux qui résultent des plus 
récents travaux sur le poids atomique de l’iode. 

2 Ag 

En 1909, Baxter et Tilley ont déterminé le rapport ; en 

A 1 ** 

1910, Baxter (1) a déterminé le rapport De la combinaison de 

ces résultats avec d’autres rapports atomiques, ils ont déduit les 
valeurs : 

I = 126,891 (Baxter-Tilley) 

1 — 126,913 (Uaxter) 

Cette dernière valeur est très voisine du nombre que j'ai obtenu. 

I = 126,915 

(Travail fait au Laboratoire tic Chimie générale à la Sorbonue.) 

(1) Amer. chem. .Soc., 1909-1910. 
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N° 9. — Sur quelques stéréoïsomères de la benzylidéne-men- 
thone hydrocyanée ; par M. Eyvind BŒDTKER. 

(16.10.1917). 

Dans un mémoire antérieur (1) nous avons démontré que» con¬ 
trairement à ce qui a été admis jusque là, la benzylidène-menthone- 
hydrochlorée est un menthophénylchlorométhane de constitution : 


GH-CH 3 



Cette formule est donc analogue à celle assignée par M. Haller 
au benzylidènecamphre hydrobromé (2). Cependant, comme une 
constitution pareille représente un système éminemment asymé¬ 
trique, on pouvait s’attendre à toute une série de stéréoïsomères- 
de ce composé. Or, on n’en connaît qu'un seul bien défini, p. de 
f. 140°. En outre il y a un produit huileux qui s’est formé en même 
temps que celui-là et que nous avons soupçonné de renfermer des 
stéréoïsomères (3) ; mais nous avons vainement cherché à en tirer 
des corps définis (4). Nous avons donc voulu voir si les produits 
cyanés correspondants se laissaient préparer et s’il en existait 
des stéréoïsomères. 

Pour un premier essai 20 gr. de benzylidène-menthone hydro- 
chlorée, cristallisée, lurent dissous dans 300 cc. d’alcool dans un 
ballon réuni à un réfrigérant ascendant et chauffé sur bain-marie^ 
Puis, par un entonnoir à robinet, une dissolution de 10 gr. de 
cyanure de potassium dans 15 gr. d’eau, soit environ le double de 
la quantité calculée, fut peu à peu ajoutée. 

Après quelques instants, du chlorure de potassium commence à 
se déposer dans la liqueur alcoolique, entretenue en ébullition. On 
cesse de chauffer aussitôt que la benzylidène-menthone hydro- 
chlorée a disparu, c'est-à-dire lorsque C3 composé, peu soluble 

,1; Bulï. Soc. Chim ., 1915, t. 17, p. 375. 

(2) C. R ., t. 130, p. 1362. 

(3) Loc. cit. t p. 377. 

(ii M. Wallach dans sou livre « Terpene und Garapher * Leipzig, 1914, 
p. 378 mentionne tout court une hydrochlorobenzylidène-menthone inactive, p. 
de f. 119-120°. Dans les mémoires originaux de ce savant, nous n’avons trouvé 
aucune indication sur ce cor's. 
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«dans l’alcool à la température ordinaire, ne cristallise plus de la 
•liqueur alcoolique un moment refroidie. L’opération menée de 
^cette façon est finie en moins d’une heure. Alors on met le ballon 
•dans l’eau froide. Après quelque temps, une cristallisation abondante 
commence. Afin d’enlever le chlorure et le cyanure de potas¬ 
sium excédant, on verse dans l’eau et épuise par l’éther. On sépare, 
sèche et distille l’éther. Ce qui reste est recristallisé dans l’alcool 
{bouillant. On obtient de petits cristaux jaunes, très clairs, p. de f. 
193° (temp. corr.). Le rendement est de plus de 15 gr. en produit 
rpur. L’eau-mère a d’abord donné un petit reste sirupeux qui, après 
quelques jours, fournit les mêmes cristaux. L’analyse a montré 
(voir plus loin) quç c’est vraiment le corps cherché, le chlore et le 
■groupe GN ayant simplement échangé leurs places. 

Nous avons répété l’expérience en partant de 50 gr. de benzyli- 
dène-menthone hydrochlorée cristallisée, dissous dans 600 cc. d’al- 
-cool, et 25 gr. de cyanure de potassium dans 35 gr. d’eau. Cette 
fois, vu la grande quantité de matière, nous avons fait bouillir 
pendant deux heures. Puis l’alcool fut distillé et ce qui reste fut 
.additionné d’eau et épuisé par l’éther; après quoi, on procéda 
comme dans l’expérience précédente. 

Le résultat fut très surprenant. Il y eut bien une cristallisation 
.abondante; mais les cristaux étaient cette fois parfaitement blancs. 
Du corps jaune, p. de f. 193°, pas de trace ! Au contraire, ces cris¬ 
taux blancs n’avaient pas de point de fusion fixe ; c’étaient donc 
des mélanges dont les points de fusion variaient de 80 M jusqu’à 
150° environ et qui ne se laissaient pas séparer par deux ou trois 
recristallisations. Mais ces produits aussi contenaient de l’azote. 1 

Nous avons maintenant répété l’expérience en partant de la ben- 
zylidène-menthone hydrochlorée huileuse (l),20 gr. de cette huile 
étaient traités avec 10 gr. de cyanure de potassium exactement 
dans les mêmes conditions que nous avons indiquées pour la pre¬ 
mière expérience avec la benzylidene-menthone hydrochlorée cris¬ 
tallisée. Le résultat était absolument (e même. Nous avons obtenu 
le même produit jaune, p. de f. 193°, et rien que cela. 

Enfin nous avons opéré sur 50 gr. de beuzylidène-menthono 
hydrochlorée huileuse exactement dans les mêmes circonstances, 
maintenues dans la seconde expérience avec le chloré cristallisé. 
Le résultat fut le même : un mélange de cristaux parfaitement 
blancs, points de fusion variant de 80° jusqu’à 150° environ. 

Ges quatre expériences prouvent tout simplement que la benzyli- 

(1) Loc. c/f,, p. 377. 

«oc. CHiM., 4* s ér., t. xxin, 1918. — Mémoires. 5 
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dène-menthone hydrochlorée huileuse possède la meme structure- 
que le produit cristallisé* mais qu’elle est constituée par des mé¬ 
langes de stéréoïsoinères de celui-ci. Ces mélanges sont probable¬ 
ment des eutectiques à points de fusion? très bas puisqu’ils restent 
liquides même à 15° au-dessous de zéro. Il s’ensuit immédiatement 
que les produits cyanés correspondants sont aussi des stércoïso- 
înères. Il s’agit maintenant de les isoler et caractériser. Le 
corps jaune, p. de f., 193°, parait être le produit primaire de l’ac¬ 
tion du cyanure de potassium sur la benzylidène-inenthone hydro- 
chlorée puisqu’il se forme immédiatement eu peu de temps. Si 
cette action est prolongée, l’effet du cyanure de potassium, pré¬ 
sent en excès, est de transformer le produit primaire en des stéréo- 
isomères. Cet effet est probablement dû à l’hydrolyse du cyanure 
qui donne naissance à des ions hydroxyles qui dans la transforma¬ 
tion en stéréoïsoinères agissent comme catalyseurs. Nous avons 
déjà signalé un tel eftet des ions hydroxyles dans un cas analogue. 
C’est ainsi (pie, traitant le diphénylementhométhane, 

/CH-CH(C 6 H 5 ) 2 
C 8 H 16 < | 

\<JO 

par la potasse alcoolique, ce corps est transformé en un stéréo- 
isomère (1). Afin de constater la justesse de ces vues, nous avons 
d’abord fait bouillir la benzylidène-menthone hydrochlorée et le 
cyanure de potassium dans les proportions notées plus haut pen¬ 
dant près de 8 heures sur bain-marie. Nous avons obtenu comme 
seul produit et en quantité presque intégrale un corps blanc cris¬ 
tallisé, p. de f. 201° (tcmp. corr.). 

Puis, nousavonsfaitbouillir20gr.de cyanure jaune, p. de f. 193°, 
avec 4 gr. de potasse dissous dans 300 cc. d’alcool au bain-marie 
pendant une heure. L’alcool est ensuite distillé et on procède comme 
à l’ordinaire en versank dans l’eau et épuisant par l’éther. En cris¬ 
tallisant dans l’alcool, on obtient le corps p. de f. 201° en quantité 
presque intégrale. Dans l’eau-mère se trouvent des traces d’un 
autre produit fondant à une température encore plus élevée. 

De ces expériences, on peut donc conclure que le corps jaune, 
p. de f. 193°, est le produit primaire, instable de la réaction, sus¬ 
ceptible en passant par des formes stéréoïsoinères plus ou moins 
stables de se transformer en son stéréoïsomère définitivement 
stable, p. de f. 201°. 

Comme dernière eau-mère de chaque cristallisation fractionnée 


(1) C. H., t. 145, p. 331. 
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il restait toujours une petite quantik'*- d’un sirop plus ou moins 
coloré. On a réussi à le faire cristalliser en le faisant bouillir quel¬ 
ques instants avec la potasse alcoolique. Les différentes eaux- 
mères, traitées séparément, fournissaient toujours les mêmes pro¬ 
duits : le seul contact de la potasse alcoolique détermine la cris¬ 
tallisation du produit instable, la chaleur d’un instant amène les 
produits intermédiairës et enfin l’ébullition pendant quelques minu¬ 
tes achève la transformation en forme stable. 

Ces produits intermédiaires sont très difficiles à saisir. Le meil¬ 
leur procédé est de faire agir le cyanure de potassium sur la ben- 
zylidène-menthone hydrochlorée jusqu’à ce que la couleur jaune 
du produit primaire ait disparu. Pour observer ce moment, on est 
obligé de refroidir et faire cristalliser de temps en temps. Lorsque 
les cristaux sont devenus blancs, on interrompt la réaction. 

L’autre difficulté c’est de séparer ces corps intermédiaires, dont 
la quantité est très petite, par cristallisation fractionnée. C’est un 
travail long et pénible. Nous avons enfin réussi à isoler sept sté- 
réoïsomères,dontla structure est donnée par leur formation comme 
menthophénylcyanométhane : 

CH-CH 3 



i°. P. de f. 193°. De fines aiguilles jaune très clair, comme $es 
stéréoïsomères facilement solubles dans l’alcool et les autres dis¬ 
solvants organiques ordinaiies. 

Analyse. — Substance, O* 1 ,1764 ; GO*, Oe r ,5134 ; 11*0, 0« r ,1874. — Substance, 
0« r ,4897; HCl n/10„ 17°*,40 (KjeMahl). — Trouvé: C 0/0, 79.85; H 0/0, 8.60; 
N 0/0, 4.99.— Calculé pour C“H M ON :C 0/0, 80.20: H 0/0, 8.55; N 0/0, 5.20. 

Son pouvoirrotatoire en dissolution benzénique est [a]*°=—83°23 f . 

2°. P. de f. 158°. Ce corps semble être le premier produit de 
transformation de son stéréoïsomère précédent. On ne l’obtient 
qu’en quantité minime. Il forme des prismes relativement gros, 
assez difficilement solubles dans le benzène. 

Analyse. — Substance, 0* r ,0780; HCl, d/10, 2 ec ,80. — Trouvé : N 0/0, 5.02. 
— Calculé : N 9/0, 5.20. 

Ce stéréoïsomère est inactif. 

3°. P. de f. 148". Ce stéréoïsomère forme avec le suivant un 
mélange eutectique, p. de f. 83° environ, très difficile à séparer 
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par cristallisation. On arrive pourtant à un point où on peut distin¬ 
guer la différence de la forme cristalline. Alors on trie les cristaux 
sur un papier et les recristallise ensuite dans l’alcool. 

Ce corps forme des prismes transparents d’un centimètre de 
longueur. 

Analyse. — Substance, 0* r ,1544 ; HCl nf 10, 5 ce ,60 (Kjeldahl). — Trouvé : 
N 0/0 5.08. — Calculé : N 0/0, 5.20. 

Son pouvoir rotatoire en dissolution benzénique est [a]* 6o =-|-78 0 7'. 

4°. P. de f. 124°. Ce stéréoïsomère forme des plaques transpa¬ 
rentes. 

Analyse. — Substance, 0« r ,1559 ; HCl n/10 5 ec ,70 (Kjeldahl).— Trouvé: 
N 0/0, 5.12. — Calculé : N 0/0, 5.20. 

Son pouvoir rotatoire en dissol. benzénique est [a]* 6 °=— 53°32 f . 

5°. P. de f. 183°. Ce stéréoïsomère semble être le dernier pro¬ 
duit de transformation du corps primaire avant que l’on n’arrive à 
la forme stable. Il se présente en quantités relativement grandes 
sous l’aspect de fines aiguilles blanches, soyeuses. 

Analyse (1). — Substance, 0« r ,1622 ; HCI n/10, 5 CC ,80 (Kjeldahl).— Trouvé : 
N 0/0, 5.00. — Calculé N 0/0, 5.20. 

Son pouvoir rotatoire en dissol. benzénique est [a]* 6 ° =—68°51'. 

6°. P. de f. 201°. C’est le produit final de la transformation, le 
stéréoïsomère stable. On peuj l’avoir en quantité quelconque. Il 
est parfaitement pur après une seule cristallisation dans l’alcool 
bouillant. 11 forme de fines aiguilles opaques, très volumineuses 
ayant l’aspect du sulfate de quinine. 

Analyse. — Substance, 0* r ,1037; CO*, 0* r ,3032; H*0, 0‘ r ,0852. — Substance, 
0' r ,2118 ; HCl n/10, 7-, 50 (Kjeldahl). — Trouvé : C 0/0, 80.00; H 0/0, 9.03; 
N 0/0, 4,96. — Calculé pour C 18 H ,3 ON : C 0/0, 80.20; H 0/0, 8.55; N 0/0, 5.20. 

Ce composé est inactif. 

7°. P. de f. 205°(temp. corr.).Nous avons isolé ce stéréoïsomère 
des eaux-mères réunies de toutes les cristallisations du corps pré¬ 
cédent. La quantité en est minime. Il forme de longues aiguilles 

(1) Nous avons brûlé ce corps ainsi que les 3 précédents au four électrique 
de Dennstedt-Heraeus. Pour le carbone la concordance est toujours satisfai¬ 
sante, ainsi pour le cas présent 80,22 0/0 au lieu de 80,20 0/0 calculés. Mais 
l’azote brûle au contact du platine plus ou moins complètement en donnant 
des oxydes qui se dissolvent dans l’acide sulfurique, contenu dans le tube des¬ 
tiné à recueillir l’eau. De cette façon, on obtient pour l’hydrogène des chiffres 
variés et toujours trop élevés. 

Si on ajoute du sulfate ferreux à l’acide sulfurique, ayant servi, il se colore 
tout en noir. 

Voir Bull. Soc. chim., 1915, t. 17, p. 367. Note. 
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opaques, bien différentes du précédent. Mélangé avec celui-là, ce 
mélange fond à 190° à peu près. 

Substance, 0 er ,0686; HCl u/10, 2 CC ,50. — Trouvé N 0/0, 5.10. — Calculé : 
N 0/0, 5.20. 

Ce stéréoïsomère paraît aussi être inactif. Au moins, une disso¬ 
lution de 0* r ,2640 dans 100 cc. de benzène dans un tube de 20 cm. 
de longueur n’ont pas dévié le plan de polarisation ; mais vu la 
faible concentration de la dissolution, nous ne saurons pas insister. 
Ces menthophénylcyanométhanes (ou plutôt celui de p. de f. 201° 
puisqu’on finit toujours par passer par lui) ne sont saponifiés que 
très lentement par la potasse alcoolique. Il se forme des acides 
résineux, impossible à purifier jusqu’ici. 

La couleur jaune du premier stéréoïsomère est assez étrange, 
les six autres étant parfaitement blancs. Gela fait penser à une 
forme polymère. Nous avons donc déterminé son poids moléculaire 
en dissolution benzénique par la cryoscopie. 

Substance, 0« r ,2908; At* = 0%150; poids du benzène, 21c r ,8; constante du 
benzène, 51 ; d’où M = 456. 

On calcule pour la formule simple M = 269. Donc, il se peut bien 
que le corps jaune possède le poids molécülaire double, M=:538. 
Cependant, le chiffre trouvé est trop bas de 82. Gela fait penser à 
la possibilité d’une simple association de molécules en dissolution 
benzénique, phénomène assez fréquent pour ce dissolvant. 

Nous avons donc fait la même expérience avec le stéréoïsomère, 
p. de f. 201°. 

Substance, 0« r ,1776; aI° = 0°,102, poids du benzène, 21' r ,8, d’où M —408. 

Il est vraisemblable d’après cette expérience que tous ces cyatiés 
s’associent en dissolution benzénique. A la faible concentration où 
nous avons opéré, l’association n’est encore que partielle. A une 
concentration un peu plus forte elle serait complète. 

Tandis que, dans la série aliphatique, on peut nettement distin- 
guerentre Pisomérie optique et l’isomérie géométrique, ces deux 
notions se confondent dans la série alicyclique. La stéréochimie 
de cette série présente des phénomènes tellement compliqués que, 
pour qu’elle corresponde aux faits, on a dû la concevoir d’un autre 
point de vue. C’est ainsi que l’on a dû abandonner la théorie de 
l’atome de carbone asymétrique et retourner aux vues classiques 
de Pasteur en rapportant les phénomènes de stéréoïsomérie à 
l’asymétrie moléculaire considérée en sou ensemble. Par là, nous 
disposons d’une théorie qui permet de surmonter toute difficulté 



70 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

d'ordre isomérique qui se présente. Sa faiblesse consiste peut-être 
en ce qu’elle est trop large. Or, d’un très grand nombre de stéréo- 
ïsomères prévus par la théorie, on ne connaît le plus souvent qu’un 
tout petit. Nous avons eu la chance de préparer sept stéréoisomè- 
res d’un même composé, fait assez rare. Seulement, la théorie en 
laisse prévoir au moins une douzaine. 

Christiania, septembre 1917. 

(Laboratoire de chimie de l’Université.) 


N° 10. — Condensation, sous l’action de la potasse, du cyclo- 
hexanol et de l’alcool isopropylique : synthèse de l’alcool 
cyclohexylisopropylique; par M. Marcel GUERBET. 

(14.12.1917) 


Les alcools secondaires de la série grasse, chauffés vers 200° 
avec leurs propres dérivés sodés ou avec les dérivés sodés d’autres 
alcools secondaires, s’y combinent, comme je l’ai montré (1), avec 
départ d’une molécule de soude et donnent d’autres alcools secon¬ 
daires plus condensés. 

Par exemple, le méthylisobutylcarbinol sodé se condense avec 
l’alcool isopropylique pour donner le diméthyl-2.4-heptanol-6 : 


CH 3 -CH-CH 3 -CHONa 


CH 3 


CH 3 


+ H-CH2-CHOH-CH 3 


= NaOH + 


CH 3 -CH-CH 2 -CH-CH 2 -CHOH-CH 3 


CH 3 


CH 3 


Dans la série grasse, la condensation s’effectue toujours aux 
dépens du groupement fonctionnel de l’alcool le plus riche en 
carbone. 

Cette môme réaction peut d’ailleurs, aussi être obtenue en 
chauffant le mélange des deux alcools à condenser avec la soude 
ou la potasse caustiques, qui les transforment d’abord en leurs 
dérivés sodés ou potassés. 

Il m’a paru intéressant de voir comment se comporterait, à 
l’égard des alcools secondaires de la série grasse, le cyclohexanol 
dont le groupement fonctionnel est attaché à une chaîne fermée. 
J’ai tenté la réaction en chauffant avec le potasse caustique le 
mélange de cyclohexanol et d’alcool isopropylique* 

(1) c. R., t. 132, p. 685 ; t. 149, p. 129 ; t. 150, p. 183. 

(2) Jbid:, 1.154, p.122 (1912) et t. 155, p. 1155 (1912). 
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Mes recherches antérieures (1) avaient montré qu’en dehors de 
l’alcool cherché, issu de la condensation du cyclohexanol avec 
l’alcool isopropylique, il devait se former simultanément les 
alcools résultant de la condensation de chacun d’eux avec son 
propre dérivé sodé. Le produit de la réactiou pouvait donc ren¬ 
fermer aussi les alcools diisopropyüque, triisopropylique, le cyclo- 
hexyl-cyclohexanol, le dicyclohexylcyclohexanolet peut-être même 
leurs produits de condensation mutuelle. Mais, de tous ces alcools, 
qui pouvaient se former simultanément, seul l’alcool triisopropy¬ 
lique possède un point d’ébullition voisin de celui de l’alcool 
cherché : encore celui-ci en diffère-t-il d’une dizaine de degrés. 
De plus, il y avait lieu de penser qu’en employant un excès suffi¬ 
sant de cyclohexanol par rapport à l’alcool isopropylique, on évi¬ 
terait en grande partie sa formation.il devait dès lors être possible 
d’isoler par distillation fractionnée l’alcool produit dans la conden¬ 
sation du cyclohexanol avec l’alcool isopropylique. C’est ce que 
l’expérience a démontré. 

L’enchaînement des deux molécules d’alcool pouvait se faire, 
soit aux dépens du groupement fonctionnel du cyclohexanol, soit 
aux dépens du groupement fonctionnel de l’alcool isopropylique. 
La première hypothèse conduit à la formule de constitution (I), la 
seconde à la formule (II) : 


CH 2 CH 2 

CH 2 <^ ^CH-CH 2 -CHOH-CH 3 
CH 2 CH 3 

0)- 


CH 2 CH-OH 


ch^^Wch/™ 

\CH3 


CH 2 CH 2 

(H> 


Nous allons voir, par l’étude des produits de son oxydation, que 
l'alcool issu de la condensation est le 3-cyclohexylpropanol-2, que 
l’on peut appeler alcool cyclohexylisopropylique. 

Il s’est produit dans la réaction : 


CH 2 CH 2 


CH 2 <^>CHj ()K H 
CH 2 CH 2 


CH 2 -OHOII-CH 3 


Cil 2 CH 2 

= KOH 'JH 2 </ ^>GH-CH 2 -Cil()H-CH 
CH 2 CH 2 


'L’enchaînement des deux molécules d’alcools s’est donc réalisé 




72 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

d’après la première hypothèse. Gomme dans la série grasse, il 
s’est produit aux dépens du groupement fonctionnel de l’alcool le? 
plus riche en carbone. 


Partie expérimentale. 

Alcool cyclohexylisopropylique. — C 6 H U .CH 8 -CHOH-CH 3 . — 
Pour obtenir l’alcool cyclohexylisopropylique, on prépare une série - 
de tubes scellés renfermant chacun 10 gr. de cyclohexanol, 3 gr. 
d’alcool isopropylique, 5 gr. de potasse caustique préalablement 
déshydratée par fusion et on les chauffe 24 h. à 220°. Le contenu* 
des tubes est devenu presque solide, un peu jaune. A leur ouver¬ 
ture, on constate un faible dégagement d’hydrogène (10 cc. envi¬ 
ron par tubes). Le produit de la réaction, repris par l’eau, fournit 
un liquide séparé en deux couches : une couche huileuse, jaune,. 
contenant les alcools, qui surnage et que l’on sépare par décan¬ 
tation, une couche aqueuse très alcaline, que l’on distille jusqu’à 
entraîner la totalité des alcools qu’elle renferme. On ajoute du 
carbonate de potassium au distillât, on décante les alcools qui. 
viennent surnager et on les joint à ceux déjà séparés. 

La solution alcaline, qui reste dans le ballon distillaloire, ren¬ 
ferme une petite quantité d’acides provenant de l’oxydation des 
alcools par la potasse. Elle a été rejetée. 

Le mélange des alcools contient une petite quantité des éthers 
correspondant à ces acides; on le fait bouillir une demi-heure à 
reflux avec un peu de potasse, qui saponifie ces éthers. On sature 
ensuite la potasse par un courant d’acide carbonique ; on dessèche 
les alcools sur le carbonate de potasse et on les soumet à une 
série de distillations fractionnées sous pression réduite, puis sous- 
pression normale. 

En opérant sur 200 gr. de cyclohexanol et 60 gr. d’alcool iso¬ 
propylique, on a recueilli ainsi tout d’abord quatre fractions prin¬ 
cipales. La première, passant de 80 à 85° pèse 6 gr. : elle est 
formée surtout d’alcool isopropylique inaltéré. La deuxième dis¬ 
tille entre 158° et 165°: elle pèse 119 gr. et contient principale¬ 
ment du cyclohexanol. La troisième passe à la distillation entre 
185 et 210° : elle pèse 39 gr. et renferme l’alcool cherché. La qua¬ 
trième enfin, distillant au-dessus de 250° pèse 60 gr. : elle est 
surtout formée de cyclohexylcyclohexanol et de dicyclohexylcy- 
clohexanol. 

La fraction 185-200° a été de nouveau distillée à plusieurs- 
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reprises sous pression réduite, puis finalement sous pression nor¬ 
male et l’on a obtenu les fractions suivantes : 


185 à 190°.. 2* r 

190 à 195°. 0,60 

195 à 200°. 8,50 

200 à 201°. 20 

201 à 205°. B 

205 à 210°. 0,50 

Au-dessus de 210°. 1,30 


L’alcool bouillant à 200-201° répond à la formule C 9 H ,8 0, comme 
le montre son analyse : 


i. 

Matière employée. 0,2821 

CCP.!. 0,7832 

H 2 0. 0,3265 

Soit en centièmes : 

Trouva. 

I. II. 


C 0/0. 75.72 75.80 

H0/0 . 12.86 12.46 


il. 

0,2724 

0,7570 

0,3055 


Calcul» 
pour C u a*»0. 

76.06 

12.67 


L’alcool cyclohexylisopropylique est un liquide incolore, 
huileux, ne se solidifiant pas à — 20°. 

Sa densité à 0° est 0,9203. Il bout à 204-205° (corr.) à la pres¬ 
sion de 764 mm. et à 96-97° à la pression de 27 mm. v 
Son éther acétique C*H 3 0*.C 9 H 17 a été obtenu en fanant bouillir 
à reflux pendant 2 h. poids égaux d’alcool cyclohexylisopropy¬ 
lique et d’anhydride acétique. Le mélange a été repris par l’eau 
chaude pour détruire l’anhydride acétique en excès et l’éther a été 
lavé avec une solution de carbonate de sodium, puis avec l’eau; 
enfin, il a été séché sur le chlorure de calcium et distillé. 

C’est un liquide incolore, bouillant à 213-214° (corr.). Il répond 
à la formule C*H 3 0 2 .C 9 H 17 , comme le montre la détermination de 
la quantité de potasse nécessaire à sa saponification : P r ,2H de 
l’éther ont été mis à bouillir à reflux avec 15 cc. de solution alcoo¬ 
lique dè potasse à 4,30 pour 100 cc., soit avec 0 ffr ,645 de KOII. 
Après saponification, il a été retrouvé 0® r ,428 KOFI non combiné. 
11 a donc été saturé 0,217 KOH dans celle saponification. 

Poids moléculaire de l’éther acétique : 

Calcul» 

pour CMPOMHl 17 . 

309 


Trouve. 

312 
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Le pbényluréthsne de l’alcool cyclohexylisopropylique prend 
naissance quand on mélange molécules égales d’isocyanate de 
phényle et d’alcool cyclohexylisopropylique : 

i 

i 

/NHC 6 H 5 

C 9 H 17 -OH + CO =N-C 6 H 5 = CO< 


On laisse réagir à la température [ordinaire. Après quelques 
jours, le mélange, d’abord liquide se prend en une masse solide, 
que l’on purifie par cristallisation dans l’alcool à 95°. Le phényl- 
uréthane, plus soluble à chaud qu’à froid, se dépose en petites 
aiguilles prismatiques incolores. Il fond à 124-125°. 

Cyclohexylàcétone. — C 6 H 11 -CH 2 “CO“CH 3 . — L’oxydation de 
l’alcool cyclohexylisopropylique par le mélange chromique conduit 
à la cyclohexylàcétone. 

Pour la préparer, on prend ll* r ,50 d’alcool cyclohexylisopro¬ 
pylique, 8 gr. de bichromate de potassium et 12 gr. d’acide sul¬ 
furique. On fait dissoudre le bichromate dans 100 cc. d’eau et l’on 
partage la solution en deux parties égales. A la première partie, 
versée dans un petit ballon, on ajoute l’alcool à oxyder; à la 
seconde partie, on ajoute l’acide sulfurique et l’on verse peu à 
peu cette solution acide dans le mélange d’alcool et de solution de 
bichromate, en ayant soin d’agiter fortement et longuement (3 h.). 
On termine l’oxydation en chauffant au bain-marie pendant 2 h. le 
ballon disposé à reflux. Le mélange a pris alors la coloration verte 
du sulfate chromique. 

L’acétone formée est séparée par décantation de la solution 
aqueuse sous-jacente ; elle est ensuite lavée avec une solution de 
carbonate de soude pour la priver des acides qu’elle peut ren¬ 
fermer et la solution alcaline, préalablement acidifiée par l’acide 
sulfurique, est jointe à la solution aqueuse déjà séparée. Leur 
mélange est mis de côté pour en isoler, comme il est dit plus loin, 
les acides qu’il renferme et qui résultent de l’oxydation de l’acé¬ 
tone d’abord formée. 

Pour purifier l’acétone, on l’agite avec le bisulfite de soude, qui 
s’y combine en donnant un composé cristallin, que l’on essore, 
qu’on lave à l’éther et que Ton décompose en le chauffant quelques 
instants à rellux avec une solution de carbonate de sodium au 
dixième. L’acétone libérée est alors distillée dans un courant de 
vapeur d’eau, desséchée sur le chlorure de calcium et distillée. 
Elle passe entièrement à la distillation entre 192 et 193°. 
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Elle répond à la formule C 9 H 16 0, comme le montre son analyse : 


Matière employée... 0,2523 

GO 2 . 0,1119 

H 2 0. 0,2648 


Soit en centièmes : 


G 0/0. 
H 0/0 


Calcul»'* 

Trouvé. pour 

16.95 11.14 

11.66 11.43 


La cyclohexylacétone est un liquide incolore de densité 0,9350 
à 0°, bouillant à 194-195° (corr.) sous 161 mm. 

Elle se combine au bisulfite de soude en donnant un composé 
cristallin de formule : 


>H“-GH 2 -C<^ 

GH 3 


OH 

S0 3 Xa 


ce composé est très peu soluble dans l’eau. 

Analyse. — 0 ffr ,561 du composé ont donné : sulfate de baryte 

0*5563. 

Soit en centièmes : 


Calculé 

Trouvé. pour CH l 7 S 0 3 Na, 
Sulfate de baryte ...... 100.3 102.2 


Semicarbazone de la cyclohexylacétone : 

G 6 H 11 *CH\ 

yC- N-N H-GO-NH 2 

CH 3 ^ 

Pour préparer la semicarbazone de la cyclohexylacétone, on a 
dissous dans l’acide acétique cristallisable 0^,70 de cyclohexyl¬ 
acétone, 0» r ,56 de chlorhydrate de semicarbazide pulvérisé et 
0 gr ,56 d’acétate de sodium cristallisé. Ces proportions corres¬ 
pondent à l’emploi de molécules égales des trois composés. Le 
mélange a été abandonné à la température du laboratoire pendant 
huit jours; puis, on a étendu d’eau et neutralisé l’acide acétique 
par le carbonate de sodium. La semicarbazone s’est précipitée à 
l’état huileux, puis s’est solidifiée peu à peu. Après quelques 
instants, devenue tout à fait solide, elle a été lavée à l’eau, essorée 
•et enfin purifiée par cristallisation dans l'alcool à 95°. 
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Elle se présente alors en petites aiguilles prismatiques inco¬ 
lores; elle fond à 183-184°. 

Presque insoluble dans l'eau elle se dissout en abondance dans- 
l’alcool, surtout à chaud. 

Elle répond à la formule C 10 H 19 N 3 O comme le montre le dosage 


de l'azote : 

Matière employée... 0 gr ,1886 

Volume de l’azote recueilli. 35 cc 

Hauteur barométrique corrigée. 755 mm 


Température à laquelle la lecture a été faite .. 16° 

Soit en centièmes : 

Calculé 

Trouvé. pour G l0 H ,w N 3 0. 

NO/O . 21.8 21.3 

Constitution de la cyclohexylacétone. — Pour établir la cons¬ 
titution de la cyclohexylacétone, on l'a oxydée par le mélange* 
chromique. 

Dans un ballon disposé à reflux, on a mis : cyclohexylacétone 
3 gr. ; bichromate de potasse 6 gr ,30; acide sulfurique 9 gr.; eau 
100 cc. et l’on a chauffé le mélange au bain-marie en l’agitant» 
constamment jusqu’à ce qu’il ait pris la coloration verte du sulfate 
chromique. Il a fallu pour cela 8 h. de chauffe. 

Au produit de la réaction on a joint la solution, aqueuse pro¬ 
venant de l’oxydation de l’alcool cyclohexylisopropylique décrite 
plus haut. Pour isoler les acides issus de l’oxydation chromique,. 
on a précipité le chrome en faisant bouillir le mélange avec un 
excès de carbonate de sodium; on a essoré et lavé à l’eau l’hvdrate 
chromique et l’on a joint les eaux c(e lavage à la solution alcaline. 
Celle-ci a été alors évaporée à un faible volume, puis additionnée 
d’un excès d’acide sulfurique étendu de son volume d’eau, qui a« 
mis les acides en liberté. On a réuni avec Un peu d’éther, puis 
séparé par décantation les acides insolubles ou peu solubles dans 
l’eau et l’on a achevé de les extraire en épuisant trois fois avec de- 
l’étlierla solution aqueuse qui retient les acides solubles. 

Acides solubles ou peu solubles. — La solution éthérée a été- 
lavée deux fois avec quelques centimètres cubes d’eau, puis dis¬ 
tillée. Il est resté comme résidu une petite quantité d’acides 
huileux ayant une odeur analogue à celle de l'acide valérique qui,, 
dessséchés dans le vide au-dessus de l’acide sulfurique, puis mis 
à la glacière, se sont concrétés en une masse de cristaux 
indistincts. 
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Ces acides ont été dissous dans l’eau chaude et saturés par l’eau 
de baryte en présence de phtaléine du phénol. La solution, éva¬ 
porée à faible volume, a fourni par refroidissement des sphérules 
formés de petites aiguilles cristallines. On les a isolés et des¬ 
séchés à 100°. Le dosage de la baryte dans ce sel a fourni les 
résultats suivants : 0* r ,9022 de sel sec ont fourni 0^,5463 de sul¬ 
fate de baryte. 

Soit en centièmes : 

Calculé 

Trouvé. pour (C’H^O^Ba. 

Ba 0/0. 35.60 35.03 

Ces résultats montraient que le sel analysé était très vraisem¬ 
blablement l’hexahydrobenzoate de baryte. J’ai pu, d’ailleurs, isoler 
l’acide hexahydrobenzoïque de la manière suivante. La solution 
acide, séparée du sulfate de baryte, a été alcalinisée par le car¬ 
bonate de soude, puis évaporée à un faible volume. Elle a été 
alors acidifiée par l’acide sulfurique, puis agitée à deux reprises 
avec de l’éther, qui a dissous l’acide huileux précipité. La solution 
éthérée, lavée avec un peu d’eau, desséchée sur le sulfate de 
soude anhydre, a été distillée et le résidu huileux a été conservé 
dans le vide au-dessus de l’acide sulfurique. 11 a donné une masse 
cristalline qui, essorée sur le dégourdi de porcelaine, a fourni 
des cristaux fondant à 27-28°. Or, l’acide hexahydrobenzoïque 
fond à 30°,5-31°. 

Acides solubles . — La solution, renfermant les acides solubles, 
contenait aussi de l’acide sulfurique. Elle a été additionnée d’un 
excès d’eau de baryte; on a précipité cet excès d’alcali par l’acide 
carbonique, portant la liqueur à l’ébullition et filtrant pour séparer 
le sulfate et le carbonate de baryte précipités. 

La liqueur donne la réaction des acétates.^Additionnée de per- 
chlorure de fer, elle se colore en rouge et donne un précipité 
ocreux à l’ébullition. D’autre part, elle ne réduit pas le nitrate 
d’argent. Enfin, l’analyse du sel de baryte obtenu par évaporation 
de la liqueur l’identifie avec l’acétate de baryte. 

(K r ,5323 de sel sec ont donné sulfate de baryte O rr ,4G34. 

Soit en centièmes : 


Ba 0/0 


Calcula 

Trouvé. pour (C 2 !! 

51.-20 51.73 


L’oxydation de la cyclohexylaeétone par le mélange chromique 
a donc donné surtout les acides acétique et hexahydrobenzoïque, 
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ce qui fixe sa constitution. Ces deux acides se sont formés dans la 
réaction : 

C 6 H 11 -CH 2 -CO-GH 3 H- 30 = C6H“-C0 1 2 H + CH 3 -C0 2 H 

La formule de constitution de l’alcool cyclohexylisopropylique 
G 6 H*-GH a -CHOH' 7 GH 3 est établie par là même. 

N°ll. — Condensation, sous l’action de la potasse, du cyclo- 

hexanol avec l’alcool butylique secondaire ; synthèse du 

cyclohexyl4-butanol-3; par M. Marcel GUERBET. 

(14.12.1917) 

J’ai montré récemment (1) que le cyclohexanol C 6 H 14 -OH, 
chauffé vers 200° en présence de potasse caustique avec l’alcool 
isopropylique CH 3 -CH0H-CH 3 , se condense avec lui pour donner 
l’alcool cyclohexylisopropylique G 6 H 11 -GH 3 -CHOH-GH 3 , je viens 
montrer aujourd’hui que, dans les mêmes conditions, le cyclohexa¬ 
nol se condense avec l’alcool butylique secondaire CH 3 -CHOH- 
CH 2 -CH 3 en donnant le cyclohexyl4-butanol-3 encore inconnu 
C 6 H H -GH 3 -CHOH-CH a -CH 3 . 

Gomme mes expériences antérieures permettaient de le pré¬ 
voir (2), l’enchainement des deux molécules d’alcools se fait aux 
dépens de l’oxhydryle du cyclohexanol ; mais, la question se posait 
de savoir en quel point de la molécule de l’alcool butylique secon¬ 
daire se fixait le reste cyclohexyle. Nous allons voir que cet 
enchaînement se réalise par celui des deux carbones, voisins du 
groupement fractionnel, auquel est attaché le plus d’hydrogène. 

La réaction peut être formulée de la manière suivante : 

G G H n -OH-J-CH 3 -CHOH-CH 3 -CII 3 = C 6 H n -CH 2 -CH0H-CH 2 -GH 3 -|-H 2 0 
Cyclohexanol. Aie. butylique secondaire. CyclohexyI-i-butanol-3. 

Gette expérience achève de démontrer que, dans ces. réactions 
de condensation, le cyclohexanol se comporte exactement comme 
le ferait un alcool secondaire de la série grasse de même richesse 
en carbone. 

Le cyclohexyl4-butanol-3, formé dans cette réaction est un 
isomère du cyclohexyl4-butanol-2 obtenu par M. Vavon en hydro- 
gênant la benzylidène-acétone (3). 


(1) Voir lo mémoire précédent. 

(1) Ibid. (4), t. 7, p. 208 et 628 (1910). 

(3) C. iî., t. 154, p. 1705 (1912). 
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Cycloh exyl-4-butanol-3 : 

G FR OH 2 

CH 2 <^ ^>GH-CH 2 -CHOH-CH 2 -GH 3 

ciVgii 2 

• Pour obtenir cet alcool, on prépare une série de tubes scellés 
renfermant chacun 8 gr. de cyclohexanol, 5 gr. d’alcool butylique 
secondaire, 5 gr. de potasse caustique préalablement déshydratée 
par fusion et on les chauffe 24 h. à 210-220°. Le produit de la 
réaction est traité comme il a été dit pour la préparation de 
l’alcool cyclohexylisopropylique el l’on purifie le cyclohexylbu- 
tanol par une série de distillations fractionnées, d’abord sous pres¬ 
sion normale, puis sous pression réduite. 

Le cyc!ohexyl-4-butanol-3 est un liquide incolore d’odeur faible, 
mais agréable. Il bout à 126-127° à la pression de 31 mm. Sa den¬ 
sité est à 0° 0,946et à 19° 0,932. 

Il répond à la formule C i0 H î0 O. 

Analyse. — 0e r ,2654 de matière ont donné GO* 0e r ,7i59 ; 11*0 0« r ,3124 ; soit 
en centièmes: trouve G 70,05; II 13,08; calculé pour G"’ll a "0 ; G 70,91; 

H 12,82. 

L 'éther acétique du cydohexyl-4-butanoI-S C i0 H ,9 -C*H 3 O* a été 
obtenu en faisant bouillir à reflux durant 2 h., poids égaux de 
cyclohexylbutanol et d’anhydride acétique. Après destruction de 
l’anhydride en excès et dessiccation, l’étlîer a été distillé. 

C’est un liquide incolore, bouillant à 131-132° sous 31 mm. de 
pression. Il répond à la formule C 10 H 19 . G*H 3 0 2 , comme le montre 
- la détermination de la quantité de potasse nécessaire à sa saponi¬ 
fication : l gr ,325 de cet éther ont été mis à bouillir à reflux avec 
20 cc. de solution alcoolique de potasse à 4 pr ,55 pour 100 cc., soit 
avec O**,910 de KOH. Après saponification, il a été retrouvé 
0 gr ,539de KOH. Poids moléculaire de l’éther acétique : trouvé 200, 
calculé pour G 10 H ,9 G 2 H 3 O 2 198. 

Le phényluréthane du cyclohexyl-4-butanol-3 a été préparé en 
mélangeant molécules égales d’isocyanate de phényle et de 
cyclohexylbutanol et laissant réagir à la température ordinaire. 
Le mélange s’est pris bientôt en une masse cristalline. Purifié par 
cristallisation dans l’alcool à 90°, le phényluréthane se présente en 
petites aiguilles prismatiques incolores. Il fond à 76°. 
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Gyclohexyl-4-butanone-3 : / 

CH 2 CH 2 

CH-CH 2 -CO-CH 2 -CH 3 
2 

L’oxydation ménagée du cyclohexylbutanol par le mélange 
^bromique conduit à l’acétone correspondante. 

Pour la préparer, on prend 18 gr. de cyclohexylbutanol, 10 gr. 
-de bichromate de potasse et 13 gr. d’acide sulfurique. On fait 
dissoudre la moitié du bichromata dans 50 cc. d’eau et Ton ajoute 
-le cyclohexylbutanol. D’autre part, on fait dissoudre l’autre moitié 
du bichromate dans 50 cc. d’eau et l’on ajoute l’acide sulfurique. 
Puis, on verse peu à peu, en agitant, cette seconde solution dans 
la première. On essaie de temps en temps si tout l’acide chro- 
mique a été transformé en sel de chrome en précipitant quelques 
gouttes de solution par un excès d’ammoniaque à l’ébullition, 
filtrant et recherchant l'acide chromique par le nitrate d’argent. 
Après 48 h. d’agitation à froid, il y a encore un peu d’acide chro¬ 
mique, que l’on achève d’utiliser pour l’oxydation en chauffant 
quelques instants le mélange au bain-marie. On décante l’acétone 
' s formée, on la lave avec une solution de carbonate de soude, puis 
avec de l’eau, pour la priver des acides qu’elle peut renfermer, 
et, la solution alcaline, acidulée par l’acide sulfurique, est jointe à 
' la solution aqueuse déjà séparée. Leur mélange est mis de côté 
N pour en isoler, comme il sera dit plus loin, les acides qu’il ren¬ 
ferme et qui résultent de l’oxydation de l’acétone d’abord formée. 

L’acétone est alors desséchée sur le chlorure de calcium et 
• distillée. Elle passe entièrement entre 218 et 223°. Une nouvelle 
rectification la donne pure. Elle bout à 220-222* à la pression de 
758 'mm. et à 123-124° à la pression de 31 mm. 

Elle est liquide, incolore, d’odeur agréable. Sa densité à 0° est 
‘ 0,917. 

Elle ne donne pas de combinaison cristalline avec le bisulfite de 
soude. 



S e m ica r ha zone de la cycîohexyl-4-butanone-3 : 


G 6 H 11 -GH 2 

GH 3 -GH 2 


^>C=N- 


= N-NH-GO-NH 2 


Pour préparer cette semicarbazone, on dissout l^ r ,30 (1 mol.) 
d’acétate de sodium cristallisé dans le moins possible d’alcool à 
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95 ô ; on ajoute 1 er ,35 (i mol.) de cyclohexylbutanone; d’autre 
part, on dissout 1 gr. (1 mol.) de chlorhydrate de semicarbazide 
dans quelques gouttes d’eau et Pon ajoute cette solution à la pre¬ 
mière. lise produit un louche que l’addition de quelques gouttes 
d’alcool suffît à faire disparaître. Après 24 h. de contact à froid, 
on voit déjà se séparer des cristaux dont la quantité augmente peu 
à peu. Après 8 jours, on sépare les cristaux formés et on les 
purifie par cristallisation dans l’alcool méthylique. Ils se pré¬ 
sentent alors en aiguilles prismatiques incolores groupées en 
faisceaux. 

Cette semicarbazone fond à 145-146°. Insoluble dans l’eau, elle 
est beaucoup plus soluble dans l’alcool éthylique que dans l'alcool 
méthylique. 

Elle répond à la formule C u H 4, N 8 0 comme le montre le dosage 
de l’azote : matière employée 0 er ,2123; volume de l’azote recueilli 
38 cc. ; hauteur barométrique corrigée 746 mm. ; température de 
la cuve à eau 17°. Soit en centièmes : N trouvé 20,3 ; calculé pour 
C««H«N»0 19,9. 

Constitution de la cyclohexylbutanone. — Pour connaître la 
constitution de la cyclohexylbutanone obtenue, on l’a oxydée par 
le mélange chromique. 

Dans un ballon, disposé à reflux, on a mis : cyclohexylbutanone 
3 ?r ,30, bichromate de potasse 6 ffr ,30, acide sulfurique 9 gr., eau 
100 cc. et Pon a chauffé le mélange au bain-marie en l’agitant 
constamment jusqu’à ce que la totalité de l’acide chromique ait 
été transformée en sel de chrome. Il a fallu pour cela 13 h. de 
chauffe. Au produit de la réaction, on a ajouté la solution aqueuse 
provenant de la préparation, décrite plus haut, de la cyclohexyl¬ 
butanone. Pour isoler les produits de l’oxydation, on a précipité 
le chrome en faisant bouillir la solution avec un excès de carbonate 
de soude; puis on a évaporé à faible volume la solution alcaline 
séparée du précipité et Pon a mis les acides en liberté par l’addi¬ 
tion d’acide sulfurique. On a dissous dans un peu d’éther, puis 
isolé par décantation les acides insolubles dans Peau. Après éva¬ 
poration de Péther, ils ont formé un liquide huileux dont l’odeur, 
faible, rappelait celle de l’acide valérianique et qu’il n’a pas été 
possible de faire cristalliser. On a dès lors transformé cet acide 
en son sel de baryte, dont l’analyse a montré qu’il possédait une 
teneur en baryum très voisine de celle que donnerait le cyelohexyl- 
acétate de baryte. 

Analyse. — 0& r ,8512 de sel de baryte ont donné 0* r ,f>lli9 de sulfate de 
baryte; soit en centièmes : Ba trouvé 38,10; calculé pour (CH ,3 ü*) s Ba 32,70. 

soc. en im., 4* 8kr., t. xxiii, 1918. — Mémoires. G 
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Pour déterminer la nature des acides solubles produits dans 
l’oxydation de la cyclohexylbutanone, on a employé la méthode de 
Liebig. Après avoir achevé d’enlever l’acide cyclohexylacétique 
avec un peu d’éther, on a distillé la solution des acides solubles, 
enJes entraînant par la vapeur d’eau, tant que le distillât passe 
acide. Celui-ci est alors partagé en deux parties égales. L’une 
d’elles est neutralisée par la potasse caustique, puis mélangée à 
l’autre partie et l’on distille de nouveau à la vapeur tant que le 
distillât passe acide. On obtient ainsi une première fraction (1). 
En acidulant par unexcès d’acide sulfurique le résidu de la distil¬ 
lation,* et distillant de nouveâu dans la vapeur la totalité des 
acides volatils, on obtient une,deuxième fraction (2). Les acides 
de chacune de ces fractions sont transformés en sels de baryte 
dont on détermine la teneur en baryum. Puis, les deux frac¬ 
tions (1) et (2) sont, à leur tour, fractionnées de même et l’on 
prépare, puis on analyse les sels de baryte l a , L, 2 a , 2$. Les teneurs 
en baryum trouvées montrent que les acides solubles consistent 
surtout en acide acétique avec un peu d’acide propionique. 

Poids de baryum trouvés dans 100 grammes de sel : 



U. 

.... 47.8 



49.15 j 

U . 

.... 51.3 

propionate.... 

48.51 

52.25 \ 

%, . 

.... 50,9 

acétate. 

53.73 

l 

% . 

.... 53,2 




L'oxydation de la cyclohexylbutanone par le mélange chromique 
a donc donné surtout les acides acétique et cyclohexylacétique, 
qui se sont formés dans la réaction : 

G 6 H 11 -GH 2 - GO- CI I 2 -GH 3 + 80 = C<Wi-CH 2 -C0 2 H + CH3-C0 2 H 

La constitution de cette acétone et celle du cyclohexylbutanol 
correspondant se trouvent par là même établies. 
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Transformations moléculaires des précipités; A. VILLIERS 
(An/ 2 , de Chim.y t. 5, p. 109-158; 3 et 4.1916). — Quand un corps 
se ppte, il existe à l’état protomorphique et n’acquiert ses prop. 
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définitives qu’après plusieurs transf., condensation, cristal!., 
déshydratation partielle, etc... Les tranf. par condensation sont 
d’autant plus rapides que T est plus élevée, et se produisent 
immédiatement à partir de T = T de transf. Il faut tenir compte 
de la comp. du milieu et de ses variations. La dilution et l’alcali- 
nité des liqueurs retardent la transf. et faction du froid la facilite 
Etude de ZnS, NiS, GoS, MnS, etc... Applications analytiques 
(séparation de Ni et Go) et industrielles (teinture à l’aniline et 
Gr*0 7 K 9 donnant différents tons suivant T). r. fabre. 

Les gaz rares des grisous; Ch. MOUREU et A. LEÉAPE [Ann. 
de Chim., t. 3, p. 137-168; 9 et 10.1915. — t. 5, p. 5-52, 1 et 
2.1916 — p. 225-258; 5 et 6.1916). — Exposé de recherches per¬ 
mettant de conclure à l’analogie de composition de N brut des 
grisous et des mélanges riches en gaz combustibles, d’une part, et 
de celui des gaz thermaux, d’autre part. Hypothèse de leur com¬ 
munauté d’origine. - r. fabre. 

Action du cyanogène et de ses halogénures sur les organo- 
magnésiens mixtes. Nouvelles méthodes de synthèse des 
nitriles et de cétones. Nouvelle méthode d’introduction d’un 
halogène dans une molécule organique (I); V. GRIGNARD, 

E. BELLET et Ch. COURTOT {Ann. de Chim. } t. 3, p. 28-58; 7 et 
8.1915). — (Voir Bull. (4), t. 11 , p. 42 et 839 ; t. 13, p. 143 et 782 ; 
t. 15, p. 310 et 476). 

Recherche sur la constitution des éthers phosphoriques de 
la glycérine; 0. BAILLY (Ann. de Chim ., t. 6, p. 96-154; 7 et 
8.1916; p. 215-278; 9 et 10.1916). — Quand on traite, à 175° sous 
P réduite, 1 mol. de P0 4 NaH 2 par 2 mol. de glycérine, on peut 
séparer le produit de l’éthérification en un sel crist. et une partie 
incristallisable. La diagnose des dér. oc et [3-glycérophosphoriques 
est basée sur l’action du Br qui transf. les dér. a en ac. dioxyacé- 
tone-phosphorique. Celui-ci, traité suivant la technique de Deni- 
gès, en milieu S0 4 H* par certains phénols (codéine, résor- 
cine, etc.) donne des colorations caractéristiques. L’auteur 
démontre par ce proc., que le sel crist. est du ^-glycérophosphate 
de Na, alors que la liqueur incristallisable contient un mélange de 
dér. a et de (af.^)-glycérodiphosphate de soude. Par action d’une 
sol. aq. de Mn0 4 K, diluée et froide, sur l’allylphosphate de Na, il 
y a form. uniquement de dér. a : P0 4 Na 2 CH 2 -CIl = GH 2 -j- O -f- 
H 2 0 — P0 4 Na 2 CII 2 -CIIOH-CH 2 OH. Le comp. obtenu a été 
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identifié avec celui prép. par la méthode de King et Pyman, par 
action de PO*Na 3 sur CH 9 Gl-CHOH-GH 9 OH. L’auteur a prép. les 
glycérophosphates alcalins et alcalino-terreux. Sel de ./Va : 1° dér. 
a, crist., anhydre, très sol. H 9 0; 2° dér. p, crist. à 5H 9 0, sol. à 
27 0/0 H 9 0 à 17°; sel de K : 1 # dér. ot, crist. anhydre, très sol. 
H 9 0; 2° dér. p, crist. à 2 H 9 0, très sol. H 9 0. Sel de Sr : 1° dér. a 
crist., anhydre, sol. à 1,7 0/0 H 9 0 à 10°; 2° dér. (3, crist. à 2H 9 0, 
sol. à 2,3 0/0 H 9 0 à 17*. Quant aux sels de Ca et de Ba , leurs 
constantes varient suivant le proc. de prép. L’hydrolyse partielle 
des lécithines du cerveau et de l’œuf a fourni, comme ac. glycé- 
rophosphorique, un mélange des dér. a et (3. (Voir Bull. (4), t. 47, 
p. 325.) — L’action de la glycérine sur PO*H 3 , molécule à molé¬ 
cule (voir Bull. (3), t. 33, p. 1219, 1314) et sur PO*NH*H* dans les 
mêmes proport, (voir Brevet français, n° 447776; 1911) fournit 
un mélange de dér. a et p, où a prédomine. L’application de la loi 
d’action de masse à l’hydrolyse des acides a et p fournit des cons¬ 
tantes d’hydrolyse sensiblement égales dans les 2 cas. K a = 0,0058 
et K p =0,0061. Les glycérophosphates, en tant qu’électrolytes se 
comportent anormalement, mais plusieurs déterminations cryos- 
copiques à diff. conc. permettent de déduire la masse moléculaire 
de la courbe obtenue, comme fauteur l’a effectué pour le p-glycé- 
rophosphate de Na cristallisé. r. fabre. 


Recherche sur la constitution de la dypnopinacone et de 
ses dérivés; M. DELACRE (Ann. de Chim. y t. 5, p. 158-194; 3 et 
4.1916). — Les 2 dypnopinacolines (I), Yalbo et la lutéo-dypnopi- 
nacolines y en sol. dans GS 9 et traitées à reflux par Br, donnent 
les 2 déshydro-dypnopinacolines (II) : 1° la déshydro-ai-dypnopi- 
nacoiine y aig. blanches, F. = 177°, sol. aie. bouill., déc. par la 
chaleur, réduite par amalgame de Na en alcool corresp. (III) ; 2° la 


C 6 H 5 C 6 H 5 
,C=CH-(L 


CH 2 ' 

CH 2 n 


'O 


C=CH-C 7 

I I 

cens C 6 H 5 
(I). 


ch/ 
II 

CH 


CW CW 

I I 

C-OH-Gv 


:o 


Zc=CH-C 

I I 

CW CW 
(II). 


ch/ 
II 

CH 


CW CW 

I I 

C-CH-C-OH 




C=CH-CH 

I 


CW 


(III). 


déshydro-lut-dypnopinacoline (voir Bull. Acad. Belg. (3), t. 22, 
p. 497; 1891), moins sol. aie. b 1 , dist. sans déc., inattaquée par 
amalgame de Na. Alcool déshydro-al-pinacolique y prép. par action 
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d’amalgame de Na sur isomère albo, crist. transparents F. = 185°; 
déshydraté par CH 3 C0 2 H et CH 3 COCI en al-dypnopinacolène a et 
p. HBr acétique agit sur les 2 pinacolines isomères en les hydro- 
génant en dér. probablement alcool : C 32 H 26 0. Par action de Br 
sur les pinacolines, on obtient des bromures différents. Alors que 
le premier n’est pas attaqué par KOH aie. et que l’autre l’est diffi¬ 
cilement, on peut débromurer le lutéo par ébullition avec l’alcool, 
tandis que l’albo subit simplement une isomérisation. 

R. FABRE. 


Etude dans la série du fulvéne; Ch. COURTOT (Ann. de 
Chim ., t. 3, p. 58-136; 7 et 8.1915; p. 168-225; 9 et 10.1915; t. 5, 
p. 58-108; 1 et 2.1916 ; p. 194-224 ; 8 et 4.1916). — Dans le cyclo- 
pentadiène (I), l’indène (II) et le fluorône (III), le groupe GH 2 a 


(I) 


HC 

HC 


v 

CH 2 


Cil 

CH 


O» i'Yc 


CH 2 


(III) 



une aptitude réactionnelle suffisante pour donner les organoma- 
gnésiens corresp. (voir Bull. (4), t. 11, p. 42, 88 et 827). Par 
action des aldéhydes et des cétones, ces dér. conduisent à des 
carbinols : fulvanols (I), benzofulvanols (II) et dibenzolulvanols 
(III), incolores et donnant spontanément par déshydratation les 
fulvènes (IV), benzofulvènes (V) et dibenzolulvùnes (VI) (voir 


(I) 


HC 

HC 1 


\/ 

CH 


CH 

CH 


H 2 COH 


(H) 



Cil 


! 

IPCOH 


/X_/\ 



CM 

H-C01I 



Bull. (4), t. 15, p. 530; t. 17, p. 7 et 383). Leur hydrogénation en 
présence du noir de Pt fournit les dihydvobeuzofulvanols ( VII) se 
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déshydratant en dibydrobenzo fulvènes (VIII). La méthode magné- 


(VII) 





CH 2 

CH 2 


i 


H 2 GOH 


An-iCH 2 

( vni ) ru 

\y\y CH 


R-C-R' 


sienne permet la synthèse possible de tous les types de benzo- 
fulvènes tandis que la méthode de Thiele, en partant des dér. 
sodés, ne conduit pas aux fulvènes disubstitués. L’hydrogénation 
de ces coinp. par l’amalgame d’AI, donne, par add. de 2 H, les 
indènes y-substitués ou isobenzofulvanes (I) isomères des dér. 
a-substitués de Thiele, les benzofulvanes (II) (voir Bull. (4), t. 17, 



R-CH-R R-GH-R 


p. 383). La double liaison indénique n’est donc pas en oscillation, 
comme l’admet Thiele, mais se déplace sous l’action de KOH. De 
l’examen des hydrocarbures colorés, l’auteur déduit les relations 
entre leur couleur et leur constitution; 1° L’accumulation des 
doubles liaisons en positions conjuguées, amène la coloration; 
2° La molécule est d’autant plus colorée que le nombre des conju¬ 
gaisons ou que la densité des doubles liaisons est plus grand, et 
que la molécule renferme des doubles liaisons à caractère éthylé- 
nique. — Dans cet exposé récapitulatif, l’auteur indique les corps 
nouveaux suivants : 1° Fulvanols. — Benzofulvanol , liq. visqueux 
incol. Eb 10 — 134-135°. Méthylbenzotulvanol , incol. Eb 12 —133- 
134°, F.59°. Ethylbenzofulvanol, incol. Eb 15 = 147-148°. PhènyU 
benzofulvanol , huile jaune Eb 10 = 199-200°. Paraméthoxyphényl- 
henzotulvanol, prismes incol. F. 124°. Méthylène-dioxy{3.4)-phé- 
nylbenzofulvanol , crist. incol. F. 88-89°. Ovthohydroxyphényl- 
benzofulvanol, crist. incol. F. 128°. Diméthylbenzoiulvanol , liq. 
incol. Eb 8 —124-126°, df= 1,0462, / 2 - 3 = 1,56339, en sol. C 6 H 6 , 
et son isomère solide, prismes incol. F. 82°, « 25 =3 1,5'034$, se 
transf. eu dér. précédent par KOH. Diêthylbenzofulvanol , liq. 
visqueux, légèrement jaune verdâtre, Eb u — 154-156°. Méthyl- 
phénylbenzol)ilvanol f huile jaune Eb 8 = 187-189°. Ethylphényl- 
benzofulvanol, prismes incol, F. 64-65°. Diphénylbenzofulvanol f 
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crist. tab. incol. F. 131-132°. Diphènyiènebenzotulvanoi , criât, 
incol. F. 151°. Ether oxyde méthylique du diphênyîènebenzofuî - 
vanoî , aig. incol. F. 116°.— 2° Dibenzo/ulvanols. — Méthyldi- 
benzofulvanoly incol. F. 102-103°. Orthohydroxyphényldibenzo- 
fuîvanoîy aig. incol. F. 147°. Dimèthyidibenzoiuïvanol , prismes 
F. 103°. Diphényldibenzofulvanol, aig. incol. F. 216-217°. Diphé- 
nylènedibenzofulvanoî , prismes roses F. 195-196°. — 3° Benzo - 
tuîvènes. — Méthyïbenzoiuivène y liq. jaune Eb 17 —119-121°. 
Etbyîbenzofuivène , liq. jaune Eb ao =140 ibi 0 . Méthylènedioxy- 
3.4-phényIbenzofuIvène, crist. jaune orangé F. 113-114°. Para - 
hydroxyphényIbenzofuIvène y aig. jaune vert F. 138-139°. Para - 
diméthylaminophénylbenzofulvène y crist. jaune orangé F. 163°. 
Diméthylbenzofuivène , huile jaune d’or Eb„ = 129-130°. Diéthyi - 
benzofulvène y liq. jaune clair Eb 13 = 140-142°. Méthylphênylben- 
zofulvène , crist. jaune F. 70°. Diphénylbenzofulvène, aig. jaune 
orangé F. 111-112°. Paratétramé-thyldiaminodiphénylbenzoiul- 
vène y crist. rouge brique F. 185°. — 4° Dibenzofulvènes. — Dimé- 
thyldibenzofuîvène , aig. incol. F. 89°. Tétraméthyidiparamino- 
diphényldibenzofuîvène , crist. jaune F. 215-217°. — 5° Dihydro- 
benzofulvanols et dibydrobenzofulvènes. — DihydrobenzofuJ- 
vanol , liq. incol. Eb 13 = 134°. Dibydrobenzofuîvène , liq. incol. 
Eb n = 91-93°. Méthyldihydrobenzofulvanol t crist. F. 45-46°. 
Méthyldihydrobenzofulvène , liq. fluide Eb 1T = 103-105°. Ethyîdi - 
hydrobenzofuivanoîy aig. F. 65-66°. Ethyldihydrobenzofulvène, 
liq. incol. Eb n = 113-115°. Diméthyîdihydrobenzofuîvanoî , 
Eb 13 '= 133-135. Diméthyldihydrobenzofulvène, liq. incol. Eb 17 = 
133-135°. DiéthyIdihydrobenzofulvène y huile incol. Eb 15 =136- 
138°. Phényldihydrobenzofulvanol, tablettes blanches F. 65°. 
Paraméthoxyphènyldihydrobenzoïulvanol, aig. soyeuses incol. 
F. 84°. Paraméthoxyphényldihydrobenzofulvène } paillettes incol. 
F. 99-100°. — 6 0 Benzofuivanes. — Diphénylbenzoi'ulvane , crist. 
F. 160-161*. y-BenzhydrylphénylbenzofuIvane y aig. jaune d’or 
F. 130°. Dimétbyidihydrobenzofulvane y liq. incol. Eb n = 98-100°. 
ParaméthoxyphényldihydrobenzofuIvan e y aig. incol. F. 46-47°. 
Diphényldihydrobenzofulvane, paillettes incol. F. 85-86°. — 
7° Dérivés bromés. — Diphé nyidib rom obenzo fui va nol y prismes 
incol. F. 119°. Diphényldibromobenzofulvùne } crist. incol. F. 142°. 
Paramèthoxyphênyibenzotuivène dibromé , prismes jaunâtres 
F. 128-130° (déc .). Diphénylbenzofulvène dibromé, prismes jaunes 
F. 96° (déc.j. Dibromure de diphényldihydrobenzo/ulvène , crist. 
incol. F. 115-116° (déc.). r. fabrk. 
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Sur les combinaisons bisulfitiques des colorants azolques; 

N. N. WOROSTSTZOW (Ann. de Chim ., t. 6, p. 381-405; 11 et 
12.1916). — L’auteur a précédemment ( Journ. Soc. chim. Russe , 
1911, p. 771) indiqué les faits suivants : 1° Les comb. bisulfitiques 
des azoïques ne s’obtiennent qu’à partir des corps ayant le cons¬ 
tituant azo fixé sur le naphtalène; 2° Ces comb. sont identiques 
pour les col. azonaphtoliques et azonaphtylaminiques, si Pauxo- 
chrome est dans une position correspondante; 3° Les comb. bisul¬ 
fitiques des azonaphtylamines donnent par saponification non pas 
les col. dont elles dérivent, mais les azonaphtols ayant l’auxo- 
chrome dans la même position. La réaction des col. azoïques avec 
S0 3 NaH est une réaction d’addition au groupe carbonyle, avec 
éthérification partielle du groupe quinolique. Les comb. obtenues 
sont des éthers fiydrazoquinoliques de S0 3 H*, et non pas des acx 
hydrazo-N-sulfoniques, et leur stabilité prouvé bien leur différence 
de constitution avec les prod. d’addition des hydracides et des 
azoïques. r. fabre. 

V 

Sur les dioxytriazines. Synthèse de dérivés alcoylés en (4) 
de la semicarbazide ; J. BOUGÂULT {Ann. de Chim., t. 5, p. 317- 
345, 5 et 6.1916). — Voir Bull. (4), t. 17, p. 197, 201, 262, 384). 

Origine et distribution de Purée dans la nature. Applica¬ 
tion de nouvelles méthodes d’analyse de Purée, basées sur 
l’emploi du xanthydrol; R. FOSSE (Ann. de Chim., t. 6, p. 13- 
96; 7 et 8.1916 ; p. 155-215; 9 et 10.1916). —. L’emplo^ du xanthy¬ 
drol permet de déceler et de doser des doses très faibles d’urée 
(voir Bail. (4), t. 11, p. 984, 988; t. 13, p. 509, 574, 733, 1027, 
1029; t. 15, p. 304; t. 17, p. 141, 146, 147, 263, 400). Dans un 
exposé général de ses travaux sur ce sujet, l’auteur démontre que 
Puréification se manifeste, avec plus ou moins d’importance, chez 
tous les animaux supérieurs ou d’organisation rudimentaire, et 
chez les végétaux, pendant la germination de la graine ou des 
spores. Les trois classes de matériaux carbonés des êtres vivants, 
protéiques, hydrocarbonés et gras peuvent fournir de l’urée par 
oxydation perinanganique, en présence de NH 3 pour les2 derniers 
groupes. Le mécanisme de form. de Purée apparaît donc comme 
une réaction exothermique et aérobie de combustion des principes 
naturels. Excrétée par l’animal, la carbamide est absorbée par le 
végétal grâce à l’uréase que contiennent les plantes. 


R. FABRE. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 11 .JANVIER 1918. 

Présidence de M. Poulenc, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 

iïst nommé membre non résidant: 

M. Valle Miranda, docteur de l’Université de Paris* pharmacien 
fie l’Université de Rio-de-Janeiro, 155, rua dos Wan/.elleres, à 
Porto (Portugal). 

Kst proposé pour être membre résidant : 

M. Paul Fleury, pharmacien des asiles de la Seine, Kcole de 
pharmacie, 4, avenue de l’Observatoire, Paris, présenté par 
MM. Grimbert et Delépine. 

La Société a reçu le premier numéro de « Chimie et Industrie », 
organe de la Société de Chimie industrielle. 

File a reçu également avis de l’ouverture prochaine du Congrès 
du Génie civil. 

Le Comité de la Foire de Lyon a envoyé le communiqué sui¬ 
vant : 

La question de F utilisation industrielle de Fuir no!. 

La Foire de Lyon crée, pour être distribués eu J918, des prix 
destinés à récompenser tes adhérents qui auront exposé les meil¬ 
leurs appareils nouveaux pour l'utilisation industrielle de l’alcool : 
éclairage, chauffage, moteurs. 

Ces prix, dont le montant pourra s’élever a vingt mille franc* - , 
seront distribués en totalité ou par fractions suivant le mérite d< s 
inventeurs, par un jury composé d’industriels et de -avants. 

L’étude de ce jury portera aussi sur les moyens de* dénalmvr 

soc. chim., 4 e sim., t. xxm, 1918.— Mémoires. 7 



90 


BULLETIN DE LA SOCIETE CHIMIQUE DE FRANCE. 


Palcodl par les meilleurs procédés soit en ce qui concerne les prix 
de revient, soit en ce qui concerne les inconvénients de combustion 
(mauvaise odeur, insécurité). 

M. le Président informe la Société que plusieurs de nos collè¬ 
gues ont élé l’objet de promotions, au titre militaire, dans l’Ordre 
de la Légion d’honneur : 

MM. Moureu et Marqueyrol ont été promus officiers. 

MM. Urbain, Seyewetz, Goris ont été nommés chevaliers. 

M. le Président leur adresse les félicitations de la Société. 


Sur les nIlyl en niphoenr ho ua tes de méthyle. 


M. Haller communique les premiers résultats d’un travail sur 
l’allylcamphocarbonate de méthyle liquide : 


• ; il'* 


yClP-OI I-CU- 

^cxmp 


GO 


L’action du méthylate de Na et de l’iodure d’allyle sur le eam- 
phocarbonate de méthyle donne naissance à deux composés iso¬ 
mères; l’un, cristallisé, déjà signalé par Brühl, Pautre liquide. 

Sous l’action de S0 4 H* concentré, ces deux corps donnent nais¬ 
sance à deux lactones isomères : 


G 11 1J 


C 


/OIP-f.H-CIP 

I 

CO.o 


h:o 


lesquelles, par la potasse alcoolique, à froid et en quantité théo¬ 
rique, fournissent les sels de deux oxyacides. Mais, tandis que le 
sel originaire de rallylcampliocarbonate liquide redonne la lactone 
initiale sous l’action d’un acide, l’autre sel donne dans les mêmes 
conditions l'acide-alcool correspondant qui se décompose par la 
fusion en perdant GO 2 et donnant l’alcool : 


CH-C1P-CH-C1P 

l 

OH 

* i :0 


Ce même alcool se produit à partir des 2 lactones quand on 
traite celles-ci par KÜH alcoolique en excès, à chaud. 
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SÉANCE DU VENDREDI 25 JANVIER 1918. 

Présidence de M. G. Poulenc, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et adopté. 

Est nommé membre résidant : 

M. Paul Fleury, pharmacien des asiles de la Seine, Ecole de 
pharmacie, 4, avenue de l’Observatoire, Paris. 

Est proposé pour être membre résidant : 

M. Schmutz, ingénieur-chimiste E. P. G., chimiste au laboratoire 
municipal, 14, rue Pestalozzi, Paris (5 e i, présenté par MM. Kling 
et Florentin. 

Un pli cacheté (n° 221) a été déposé à la date du 21 janvier 1918 
par M. Audré Meyer. 

Un pli cacheté (n° 222* a été déposé à la date du 25 janvier 1918 
par M. Marqueyrol. 

En raison des récentes publications de Kelber, Uuscli et Stove, 
M. Pierre Bretkau expose sommairement, pour prendre date, une 
méthod * de déchloruration catalytique des composés organiques 
chlorés. 

Gomme agents catalytiques, il emploie les métaux précieux 
divisés et plus spécialement le noir de palladium. La déchlorura¬ 
tion est ob enue par agitation du composé chloré et du catalyseur 
en atmosphère d’hydrogène ou par passage des vapeurs du com¬ 
posé chloré et de l’hydrogène sur le catalyseur. Il montre que le 
choix du catalyseur,.celui du dissolvant et celui de la température 
ne soûl pas in lillérents pour obtenir une déchloruration partielle 
ou totale dans le cas de composés polychlorés ou dans le cas de 
composés non saturés, de composés aldéhydiques, rétoniques, etc. 
Les recherches poursuivies depuis novembre 1912 ont été inter¬ 
rompues eu août 1914 et n’ont pu être encore reprises. 

M. Fourneau communique les résultats d’une petite élude sur 
les membranes lipoïdes arli/icielles, à laquelle a collaboré M. Vul- 
quia et qu’on peut ainsi résumer : 

1° Les sels ne dialysent pas à travers des membranes de collo- 
dion riciné à plus de 2 0/0 ; 
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2° L’addition de lécithine rend le collodion riciné perméable aux 
sels, même quand la teneur en huile de ricin dépasse 2.5 0/0 et 
atteint 3 0/0 ; 

3° La choleslérine n’a pas d’influence sur la perméabilité des 
membranes lipo-lécithinées ; 

i° Si les sels minéraux ne dialysent pas au travers des mem¬ 
branes ricinées à 3 0/0, plusieurs substances organiques dialysent, 
en particulier les hypnotiques (acide diélhyl-barbiturique, trionah 
sulfonal, bédonal, aponal, bromural, etc.) les anesthésiques locaux 
(cocaïne, slovaïne, alypineï sous forme de bicarbonates (mais non 
sous forme de sels avec les acides forts). 

Parmi les alcaloïdes essayés sous forme de bicarbonate, seule la 
morphine dialyse d’une manière sensible. 

5° Les autres médicaments essayés : urolropine, pipérazine, 
chlorhydrate de choline, antipyrine, etc. ne dialysent pas. 


SÉANCE DU VK N 1)1 {EDI 8 FEVRIER 1918. 

Présidence de M. G. Poulenc, prés idem. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre résidant : 

M. Schmütz, ingénieur chimiste E. G. P., chimiste au Labora¬ 
toire municipal, 11, rue Pestalozzi, Paris (5*). 

M. le Président annonce la mort de M. Isthati dans les termes 
suivants : 

Messieurs, 

J’ai le regret, de vous faire part de la perle douloureuse que 
nous venons d’éprouver en la personne de M. le professeur 
Isthati, membre d’honneur de notre Société, (pii vient de s’éteindre 
à l'Hôpital Pasteur. 

Go'istnntin Isthati était né à Roman (Roumanie), le 5 sep¬ 
tembre 1850. 

Apres avoir pris à Bucarest son grade de Docteur en médecine 
en l877.il fut nommé professeur de Ghimie à l'Ecole supérieure 
de Pharmacie en 188U. il vint ensuite en France préparer, au 
Ealmrat. >ire de Fnedel, une thèse pour Se doctorat ès sciences sur 
les élh\Iheiiziues chlorées. 
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De retour en Roumanie il est successivement nommé professeur 
à la faculté des Sciences et a l’Ecole supérieure des Ponts et 
Chaussées. 

Istràti a effectué des recherches de chimie organique ayant plus 
particulièrement pour objet la série aromatique. Il s’est occupé 
spécialement des dérivés halogénés du benzène et de l’éthylhen- 
zène. Il obtint par l’action de l’acide sulfurique sur ces composés 
une série de matières colorantes qu’il désigna sous le nom de 
francéines en l’honneur de la France. 

Il a notamment étudié les conditions d’obtention de ces dérivés 
halogénés et leurs produits de nitration et de sulfonation. 

Istrati a découvert la présence dans le liège de deux composés, 
l’un auquel il conserva le nom de cérine donné par Chevreul en 
1815 à un produit également extrait du liège, l’autre qu’il dé¬ 
nomma Friedeline en hommage à son maître Fiuedel. 

Istrati fit partie du Congrès qui se réunit à Genève en 1892 pour 
élaborer un système de nomenclature en chimie organique. Cette 
question de la nomenclature chimique semble l’avoir beaucoup 
passionné. 

Elle a fait l’objet du dernier mémoire qu’il ait donné à notre 
Bulletin en 1911. 

Istrati s’est également consacré à l’Étude de quelques pro¬ 
blèmes intéressant plus spécialement son pays tels que la compo¬ 
sition du sel gemme et des pétroles roumains. 

L’œuvre du professeur s’est manifestée par la publication de 
divers ouvrages didactiques : 

Cours élémentaire de Chimie (prélace de FriedeL, Chimie 
populaire, Traité de Chimie organique. 

Le savant en Istrati se doublait d’un homme politique qui 
rendit les plus grands services à son pays. Plusieurs fois ministre : 
des Travaux publics, des Cultes, puis de l’Instruction publiqu/k, 
Istrati jouissait dans son pays d’une haute influence qui n’a pas 
sans doute été étrangère à l’orientation de la Roumanie vers la 
cause des alliés. 

Les circonstances tragiques qui ont accompagné la dernière 
étape de la vie de ce grand patriote, fuyant devant l’invasion de 
son héroïque Patrie pour venir mourir sur le sol de cette France 
à laquelle il était si particulièrement attaché, nous rendent sa 
mémoire doublement chère et c’est avec un sentiment de profonde 
tristesse et d’ardente sympathie que j’adresse à celui qui fut notre 
collègue et l’ami de beaucoup d’entre nous un dernier et suprême 
adieu. 
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Action de l'acide broiuhydrique sur la cinchonine et sur ses 

isomères. Mécanisme de la formation de certains isomères de 

la cinchonine et de leurs dérivés hydrohalogénés. 

M. Léger a examiné comparativement l’action de HBr sur la 
cinchonine et sur ses isomères : cinclioiiiline, cinchonigine, apo- 
cinchonine. 

Avec ces quatre hases, il y a production d’un seul et même 
composé : rhydrobromocinchonine,- donnant un bibromhydrate 
avec <x 0 variant de -j- 145° à —1~ 149°,1. Les deux dernières four¬ 
nissent, en outre, une autre base hydrobromée : Yliydrobromapo- 
cinchoniiïe dont le bibromhydrate a donné a b = -|-127 0 ,3 dans le 
premier cas et -f-128°,6 dans le second. 

En même temps qu’il se fixe sur la cinchonine et sur ses iso¬ 
mères, HBr produit des phénomènes d’isomérisation. La cincho¬ 
nine ne se retrouve jamais dans les produits de la réaction 
effectuée avec les quatre bases, mais on y rencontre : la cincho- 
niline, la cinchonigine, l’apocinchonine, la o-cinchonine et une 
base amorphe, isomère aussi de la cinchonine, la cinchoniretine. 

Alin d’expliquer pourquoi la cinchonigine et l’apocinchonine, 
si différentes d’autre part, donnent la même base hydrobromée 
dont le bibromhydrate possède un a v variant de -(-127°,3 à 
+ i 28°,0. M. Léger admet que ces deux hases possèdent un 
même arrangement stérique, leur isoinérie devant être attribuée 
à des différences de structure : l’une, l’apocinchonine, renfermant 
un OH; l’autre, la cinchouigine, devant être considérée comme 
l’éther-oxyde interne d’une oxydihydrocinchonine. 

La même explication s’applique à la cinchonine comparée à la 
cinchoniline. On observe également ici un même arrangement 
stérique et une différence de structure. Cet arrangement stérique 
serait différent de celui qui existe dans l’apocinchonine et la cin- 
chonigine, de telle sorte que les quatre hases qui nous occupent 
se rangent en doux groupes renfermant chacun deux hases et l’on 
peut dire que la cinchoniline est à la cinchonine ce que la cincho- 
nigine est à l’apocinchoniiie. 

L’identité des bibromhydrates à pouvoir rotatoire élevé 
s’explique en admettant la transformation partielle, sous l’in¬ 
fluence de HBr, de la cinchouigine et de rapocinchonine en cin¬ 
choniline et de celle-ci en hydrobromocinchonine, transformation 
déjà observée par divers auteurs sous l’influence de S0 4 H*. 
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Sur, lu transformai ion de Ja benzvlnmine 

t 

en aldéhyde benzoïque . 

. M. Sommelkt rappelle qu’il a déjà eu l’occasion de signaler 
{Bull. (4), t. 13, p. 431 et 1085; 1913; que les sels quaternaires 
C 6 H i3 N 4 ,RX (X = halogène) dérivés de rhexaméthylène-létramine 
se décomposent, à l’ébullition de leur solution aqueuse, eu donnant 
l’aldéhyde correspondant au reste hydrocarboné R engagé dans la 
combinaison. C’est ainsi que le chlorobenzylale d’hexa/nelhylène- 
tétrainine se transforme en aldéhyde benzoïque : 

a:\vah\-' 

C:»dDLV.N< -> C'dl'.C.llO 

V:l 

• Le chlorure de benzyle peut encore être translormé en aldéhyde 
correspondante sans qu’il soit nécessaire de le combiner d’abord 
à la base ; il suffit de le faire bouillir avec une solution alcoolique 
d’hexaméthylène-tétramine. 

Cette dernière transformation conduirait à penser que la com¬ 
binaison iniiiale du.chlorure de benzyle et de riiexaméthylène- 
tetramine n’est pas nécessaire et que, lors de la décomposition du 
chlorobenzylate, la première modification subie par ce sel est une 
dissociation comportant la mise en liberté du chlorure de benzyle. 
Mais une telle hypothèse est eu désaccord avec les faits connus 
qui prouvent la stabilité des sels quaternaires cî’kexaméihylène- 
tétramine et la solidité de la liaison qui rattache à N de la base le 
reste alcoylé : ces sels sont, en effet, hydrolysés par HCl con¬ 
centré (Delépine) avec formation d’amines primaires R.NM*, et ils 
donnent, sous l’action des alcalis (K. Hoch, D. R. l\ 139394) des 
phases complexes où se conserve le reste R.N. 

D’autre part, M. Sommelet a constaté que les trialcoylhexa- 
hydrotriazines se comportent vis-à-vis du chlorure de benzyle 
comme l’hexaméthylène-tétramine elle-même : or, celle-ci, si l’on 
admet pour elle la constitution proposée par Dudex et Scharff, 
possède une étroite parenté de constitution avec les premières. En 
fait, le chlorure de benzyle fournit avec la N-triméthylhexahydro- 
triazine, un chlorobenzylate, très hygroscopique, que l’eau décom¬ 
pose, à 100-110°, avec production d’aldéhyde benzoïque et la 
même'aldéhyde prend naissance quand on chauffe .un mélange de 
chlorure de benzyle et de la base en solution dans l’alcool à 80 0/0. 
De plus, le chlorobenzylate qui vient d’être signalé est hydrolysé 
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par l’eau, à frord, car sa solution aqueuse, traitée par PtCl*, laisse 
déposer du chloroplatinatc de méthylbenzylamine. Il suit de là 
que l’aldéhyde benzoïque ne provient pas d’une translormation 
propre du chlorure debenzyle mais de celle du reste C 6 H 5 .CH*.N : 
engendré par son entrée préalable en liaison avec l’azote de la base. 
„ Kn accord avec ces résultats il avait été admis que le premier 
effet de l’ébullition sur la solution aqueuse du chlorobenzylate 
d’hexaméthylène-tétrainine consistait en une dissociation de ce 
sel, par hydrolyse, en chlorhydrate de benzylamine, NH 3 et 
aldéhyde formique, et que c’était la benzylamine ainsi engendrée 
qui était la véritable substance mère de l’aldéhyde benzoïque. Ces 
considérations avaient conduit à étudier l’action qu’exerce, en 
dehors de la présence de l’ammoniaque, l’aldéhyde formique sur 
la benzylamine en présence de son chlorhydrate (Bull. (4), t. 17, 
p. 82; 1915» ; on constata qu’il y avait, dans ces conditions, for¬ 
mation d’aldéhyde benzoïque, d’ammoniaque, tandis que la benzy¬ 
lamine était en partie transformée en méthylbenzylamine. La 
translormation de la benzylamine en aldéhyde ' benzoïque et 
ammoniaque pouvait s’expliquer par une déshydrogénation de 
l’amine en imine suivie de la scission de cette imine par hydra¬ 
tation : 

— H 2 • -4- H 2 0 

C 6 H 5 .CH 2 .NH 2 —K C 6 H 5 .CHz:NH •••- > C 6 H*.CHO + NH3 

Dans les conditions envisagées, l’agent déshydrogénant sem¬ 
blait être la méthylène-benzylamine CH 2 = N.CH 6 .C 2 H 5 formée 
tout d’abord aux dépens de l’aldéhyde formique et de la benzyl¬ 
amine libre et qui, fixant H 2 , devait se transformer en méthyl¬ 
benzylamine. 

M. Soinmelet apporte la preuve directe de l’action déshydro- 
génante que peuvent exercer sur la benzylamine certaines bases 

N 

renfermant l’un des groupements CH 2 =N. ou CH 2 <^. 

Lorsqu’on chauffe à 100-110°, sans solvant, un mélange à molé¬ 
cules égales de méthylène-benzylamine et de chlorhydrate de 
benzylamine, on obtient un produit de réaction qui, après traite¬ 
ment par l’eau, fournit un mélange où l’on peut caractériser 
l’ammoniaque, l’aldéhyde benzoïque et la méthylbenzylamine : la 
formation de ces différents produits s’explique par l’action hydro- 
lysante de l’eau sur les composés résultant de la réaction sui¬ 
vante : 

C 6 II 5 .GM 2 .NH 2 ,HCl f CH 2 =N.CH 2 .C 6 H5 
= C f, II 5 .CH“NII,llCl + OIP.NH .CH 2 .C 6 11 5 
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La déshydrogénation de la benzylamine se traduit dono par 
Thj drogénation du groupement CH 2 = N, qui devient CH 3 NH. Ce 
résultat a été observé pour d'autres bases méthyléniques : méthv- 
lène-méthylamine, méthylène-étbylamine, méthylène-diméthyl- 
amine. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 

SÉANCE IHJ 21 DÉCEMBRE 1917. 

Présidence de M. Tàboury, vice-président. 

Le procès-verbal de la séance du 13 juillet est lu et adopté. 

M. Canàls communique ses premiers résultats sur les dosages 
comparés du calcium. Il a examiné les différentes méthodes clas¬ 
siques dosant Ca à l’état de S0 4 Ca, C0 3 Ga (pesé en C0 3 Ca et 
GaO), C 2 0 4 Ca (pesé en C0 3 Ca et CaO). Ces méthodes sont d’une 
grande précision si on prend quelques précautions indiquées par 
l’auteur; cependant celle qui précipite le calcium à Tétât de C0 3 Ca 
pesé directement après légère calcination est moins exacte. D’ail¬ 
leurs, un mémoire de l’auteur sur cetie question paraîtra dans le 
Bulletin . Cette communication donne lieu à des observations 
diverses entre MM. Derrien, Massol, Fonzes-Diacon et l’auteur. 

M. Cànàls présente un appareil simple et de construction facile 
pour le lavage discontinu des précipités. Le flacon régulateur est 
une modification du vase de Tantale. La description complète de 
l’appareil et son essai seront également détaillés dans le Bulletin. 

MM. Massol et Faucon, pour compléter la communication faite à 
la séance du 13 juillet dernier, présentent un tableau schématique 
des bandes d'absorption de l’iode et des dérivés iodés du méthane 
dans l’ultra-violet. 

Les courbes font ressortir les modifications successives que 
subit le spectre, à mesure que la proportion d’iode diminue dans 
la molécule. 

Ils indiquent ensuite les premiers résultats de leurs recherches 
sur les dérivés phénylés du méthane (toluène, diphényl et tripl/é- 
nyl-méthane). 

M. Derrien présente quelques remarques préliminaires sur les 
pigments urinaires et les matières colorantes ajoutées à l'urine 
qui passent dans le chloroforme en présence de quinine. Etudiant 
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des urines de paludéens, il a observé que certains pigments uri¬ 
naires (uroporphyrine, uroérvthrine) tantôt passaient, tantôt ne 
passaient pas dans le chloroforme par agitation de l’urine avec ce 
solvant. Ges pigments passaient lorsque les malades avaient pris 
de la quinine. 

L’addition de quinine à l’urine permet d’extraire facilement par 
le chloroforme les pigments de la série hématinique : hématopor¬ 
phyrine, bilirubine, urobiline. 

L’uroérythrine s’extrait par le même procédé. Il peut y avoir là 
une indication sur la place biochimique jusqu’ici incertaine de 
l’uroérylhrine qui serait ainsi rapprochée des pigments dérivés de 
l’hématine. Mais il ne s’agit certainement pas d’une réaction spé¬ 
cifique de groupe. 

Plusieurs colorants acides, ajoutés à l’urine, passent dans le 
chloroforme en présence de quinine ou de sels de quinine. L’acide 
pieramique s’extrait ainsi facilement de l’urine. 

D’autres colorants, notamment l’azobleu, l’héliantine, etc... et 
particulièrement l’érythrosine passent dans le chloroforme dès que 
l’urine contient de faibles quantités de quinine. 

If y aura peut être là un procédé simple de recherche et, sans 
doute, de dosage colorimélrique de la quinine dans l’urine. 

Le Bureau, pour 1918, est ainsi constitué : 

Président : M. Taroury. 

Vice-Présidents : MM. Derrien et Geschk. 

Secrétaire : M. Astruc. 

Secrétaire-adjoint : M. Raynaud. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 42. — Sur les cyanhydrines benzoylées des aldéhydes 
et cétones, les amides et les acides correspondants; 
par J. ALOY et Ch. RABAÜT. 

(28.1.1918) 

Dans une série de mémoires (L nous avons décrit les princi¬ 
pales cyanhydrines benzoylées des aldéhydes et cétones ainsi que 
leurs dérivés immédiats : amides benzoylées et acides. 

(1) Bull. Soc. cl,in,. (4), l. 11, p. 389; 1912.— W. (4), I. 13, p. 4.',7; 1913.— 
f/0, t. 19, p. 44; 1910. - C. II., t. 156, p. 1547; 1913. 
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Nous faisons connaître aujourd’hui quelques résultats inédits 
relatifs aux aldéhydes, cinnamique, cuminique, œnanthylique, au 
glyoxal et à la cyclopentanone. 

Cyanhydrines ben zo y lé e s . 

Rappelons que la méthode de préparation consiste essentielle¬ 
ment à former un mélange équimoléculaire de cyanure de potas¬ 
sium en solution aqueuse ou hydroalcoolique et de l’aldéhvde ou 
cétone à transformer et à y introduire par petites portions la quan¬ 
tité calculée de chlorure de benzoyle. Une agitation énergique est 
maintenue pendant toute la durée de la réaction. 

La cyanhydrine est isolée par traitement à l’éther, lavage à la 
soude étendue et évaporation de la solution étheréc. On purilie 
par cristallisation dans l’alcool. 

Cyanhydrine de Taldéhyde cinnamique 

/0(î()C c lP 
( ’° 11 C H=C l Ï-C11 <; 

m;n 

Se présente sous la forme d’une poudre cristalline blanche, 
insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool surtout à chaud, très 
soluble dans l’éther; elle fond à 06-67°. 


Cyanhydrine de l'aldéhyde cumin h/ne 

CH\ yOOOCOl' 

>CH-C/II‘-OH< 

CIP/ (D (i) m:n 

Cristaux blancs, solubles dans l’eau et l’alcool fusibles à 0,Y\ 


Cyanhydrine de la cyclopentanone 


OH 5 * Cl U 




Cil- CIP 


,ococ c ir- 

MÎN 


Forme de gros cristaux de 2/3 de centimètre de côté fusibles a 
52-53°. Solubles dans l’alcool et l’éther. 


Cyanhydrine du g lynx al 

CW’COOv /OCOC’I I • 

>CH-CH< 

cn/ Non 

L’éthanediol réagit par ses deux fonctions aldéhyde et donne 
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une dicyanhydrine peu soluble dans l’alcool froid, soluble dans 
l’éther. Se présente sous la forme de cristaux blancs fusibles à 
195-196°. 

Nous avons également appliqué la méthode à d’autres aldéhydes 
et cétones simples et complexes : aldéhydes : valérique, œnanthy- 
lique, acroléine, citral, aldol, glucose; menthone, pulégone, ortho- 
méthylcyclohexanone. Dans tous ces cas, nous avons obtenu des 
liquides sirupeux incristallisables renfermant de l’azote. 

L’existence des cyanhydrines dans ces produits est démontrée 
par le fait que nous avons pu, pour l’aldéhyde œnanthylique, en 
extraire l’amide correspondante. 


Amides ben zo rives et acides. 

La transformation des cyanhydrines benzoylées en amides peut, 
en général, être effectuée par la méthode classique : action hydra¬ 
tante des acides sulfurique ou chlorhydrique. 

Dans certains cas toutefois, ce procédé ne réussit pas et nous 
avons été amenés à le modifier. 

Nous effectuons l’hydrolyse par l’acide acétique en présence de 
petites quantités de sels métalliques. A. Albert a employé un 
procédé analogue pour saponifier les cyanhydrines acétylées (1). 


Amide benzoyîêe correspondant à la cyanhydrine 
de T aldéhyde cinnamique 


/OCOC G H 5 

CCH3-CH=CH-CH< 

\CONH 2 


Cette amide qui n’a pu être obtenue par action hydrolysante de 
l’acide sulfurique, se prépare facilement en traitant la cyanhydrine 
par le mélange (4 vol. acide acétique cristallisable -J- 1 vol. eau) 
additionné de zinc métallique. La double liaison est respectée et 
l’on obtient également l’amide en employant le mélange acétique 
et l’oxyde de cuivre. La substitution du cuivre au zinc augmente 
le rendement. Ce fait n’est pas exceptionnel. 


Amide benzoyîêe correspondant à la cyanhydrine benzoyîêe 
de Y aldéhyde eu ni inique 

CH\ /OCÜC 6 H 5 

>CH-CW-CH< 

CH 3 / (U ( i) 'CON H 2 


:1 1). ch. G I. 49, p. lo8ü-1385; 0-1010. 
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Cristaux blancs fusibles à 182*. L’action des bases diluées con¬ 
duit à l’acide p-isopropylphénylglycolique : ^ 

CH\ 

>CH-r.«H^C110H-m 2 H K. IV7-15N". 

CM 1 / 0) o 


Amide benzoylée correspondant à lu cyanhydrine de ïaldéhyde 

œnnnthyli/pie 

Ar.oc.qp 

cu i -i(UP)H:ii< 

m:o\ip 

La cyanhydrine correspondante n’a pas élé isolée. Mais le 
mélange huileux provenant de l’action du cyanure de potassium et 
du chlorure de benzoyle donne au contact de l’acide sulfurique 
étendu l’amide benzoylée sous la forme de cristaux blancs fusibles 
à 104-105°. 

Amide benzoylée correspondant à In cyanhydrine benzoylée 

de la cyclopentanone 

CIP CIP 

,- ' /OCOC-II- 

>L< 


S’obtient facilement par action de l'acide sullurique étendu sur 
la cyanhydrine correspondante. Se présente en cristaux blancs 
fusibles à 111-112°. 

L’amide benzoylée correspondant à la cyanhydrine du glyoxal 
n’a pas été isolée mais nous avons obtenu par hydrolyse de la 
cyanhydrine l’acide tarlrique qui a été caractérisé par ses réac¬ 
tions analytiques. 

Ces recherches seront poursuivies. 


EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS 


La chimie physique en 1915; A. BERTHOUD yJourn. cbint. 
phys t. 14, p. 101-152; LUCh. — Levue. 


La chimie physique en 1916: A. BERTHOUD ■ Jauni. chiai, 
phys., t. 15, p. Gî-‘J5; d l 1 . 1 !” 1 . — ltevue. 
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Sur l’additivité des valeurs de y/ï et de b de l’équation 
d'état, et sur la relation des constantes fondamentales avec le 
système périodique ; J. j. VAN LAAR ( Journ. chim. phys., t. 14, 
p. 3-24; 1916). —Le caractère additif du coefficient b de l’équation 
de Van der Wals a été reconnu depuis longtemps, mais on n’avait 
pas pu jusqu’ici mettre en évidence la mèmè propriété pour les 
constantes a. Le caractère additif n’apparaît que si on considère 
y/â dont les coefficients atomiques sont sensiblement égaux pour 
les éléments d’une série horizontale du système périodique. Dans 
les comb. telles que GeCI 4 , SnCl 4 , NH 3 , l’atome central, soustrait 
à toute attraction par les at. qui l’entourent devient tout à fait 
inactif de môme que les at. de G dans les carbures saturés. La 
constante b, qui diminue régulièrement de 15 unités dans chaque 
série horizontale du système périodique, s’accroît, d’une façon à 
peu près constante, de 55 unités dans les colonnes verticales. 

M. SOMMELET. 

De l’existence théorique d’un deuxième point critique ; 
M. PRUD’HOMME (Journ. chim. phys ., t. 14, p. 445-448; 1916). 

Sur une fonction exponentielle simple applicable à la 
représentation de plusieurs phénomènes physicochimiques 

(Tensions de vapeur des corps solides ou liquides, tension de dis¬ 
sociation, constantes d’équilibre, densité des liquides et des 
vapeurs et rayonnement du corps noir); A. SCHMIDT (Journ. 
clum. phys ., t. 15, p. 97-153; 6.1917). 

L’évolution des phénomènes physicochimiques et le calcul 
des probabilités; Ch. E. GUYE (Journ. chim. piivs., t. 15, p. 215- 
272; 6.1917). — Conférence. 

Loi de dilatation thermiques des liquides (Rectification et 
complément) ; A. ALBERTOSI (Journ. chim. phys., t. 14, p. 17G- 
177 ; 1916). — Voir Bull. i4), t. 23, p. 45. 

Sur la formule d’Albertosi; M. PRUD’HOMME (Journ. chim. 
phys., t. 14, p. 180-184; 1916). — Quelques conséquences de la 
loi d’Eôtvos-Ramsay; M. PRUD HOMME (ibid. y t. 14, p. 285- 

290). 

Contributions à l’étude des causes d’erreur affectant les 
déterminations de poids atomiques (I). Des pesées; PH. A. 
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GUYE ( Journ . chim, phys ., t. 14, p. 25-54; 1916).— Des vérifica¬ 
tions faites par l’auteur, il résulte qu’il n’est pas possible d’expri¬ 
mer les poids des substances qui interviennent dans la détermi¬ 
nation des poids atomiques avec une exactitude réelle de 4^0 ragr ,01. 
La discussion attentive des causes Terreur qui affectent inévita¬ 
blement les opérations de pesée démontre au contraire que des 
erreurs voisines de 0 ra * r ,0i à 0 m * r ,02 sont imputables à la balance, 
aux poids, aux appareils pesés, etc. — (H). Détermination expé¬ 
rimentale de la correction de réduction au vide des poids des 
corps pulvérulents ; TH. RENARD et PH. À. GUYE (ibid., t. 14, 
p. 56-82 ; 1916). — La seule manière de déterminer exactement le 
poids réduit au vide d’un corps pulvérulent est, indépendamment 
des causes d’erreur inhérentes aux pesées, de le peser réellement 
dans le vide en couche pas trop épaisse. — (III). Des diverses 
méthodes en usage pour réduire les poids au vide ; PH A. GUYE 
{ibid. } t. 14, p. 83-100; 1916).— (IV). Métnode microanalytique 
pour l'étude des gaz; application à l’analyse de traces d'air; 
PH. A. GUYE et F. E. E. GERMANN (ibid., t. 14, p. 195-203; 
1916). — L’appareil, entièrement en verre soudé, 6ert à l’analyse 
de vol. gazeux de l’ordre de quelques dizaines de mm*. — (V). Des 
impuretés gazeuses contenues dans l argent considéré comme 
étalon auxiliaire des poids atomiques ; PH. A. GUYE e( F. E. E, 
GERMANN (ibid., t. 14, p. 201-243; 1916). — Ag le plus pur, 
fondu et soumis à un barbotage de H' 2 , cède encore de petites 
quantités de GO et de H*0 dont l’ensemble représente 42 millio¬ 
nièmes du poids du métal. Ag~ 107, 875 devrait donc sulur une 
petite correction le ramenant à 107, 870. Etant donné le caractère 
indirect des méthodes classiques, celte correction modifie souvent 
la 2 e décimale des poids atomiques usuels. Pour Cl, elle ramène le 
poids at. de 35.455 à 35.460 qui représente à peu près la moyenne 
obtenue par les méthodes usuelles. m. sommki.et. 

Du contrôle par l’analyse spectrale en matière de détermi¬ 
nations de poids atomiques; À. DE GRAMONT (Journ. rbim. 
phys., t. 14, p. 336-339; 1916). — A l’occasion des recherches de 
Ph. A. Gnye sur les impuretés de Ag, l’auteur attire l’attention 
sur le parti qu’on peut tirer de l’analyse spectrale pour le contrôle 
de la pureté des corps dans la détermination des poids atomiques; 
on a ainsi toujours reconnu, dans les métaux les plus purs, la pré¬ 
sence de plusieurs éléments étrangers. m. sommki.et. 

A propos des dernières révisions de la table internationale 
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des poids atomiques; Ph. A. GUYE (Journ. chim. phys ., t. 14, 
p. 449-461 ; 1916). 

Considérations générales sur la révision physicochimique 
du poids atomique du brome à partir de la densité normale du 
gaz acide bromhydrique; Ph. A. GUYE (Journ. chim. phys., 
t. 14, p. 361-388; 19^0). — Révision du poids atomique du 
brome. Détermination de la densité normale du gaz bromhy¬ 
drique ; E. MOLES ( ibid ., t, 14, p. 389-444; 1916.) — HBr a été 
préparé soit par PBr 3 -(-H 2 0, soit par Br-(-H-S, soit par 
Br-f-G l0 H 8 , soit par Br -j- paraffine ; il a été purifié par liqué- 
faciion et distillation fractionnée ; le poids du litre normal de HBr 
est [j 0 = 3 îr ,64i42 ; son poids mol. rapporté à 0 est 80,934, con¬ 
duisant, pour Br, au poids atomique 79.926. m. sommelet. 

Sur les nouvelles valeurs des poids atomiques du carbone 
et du soufre de la table internationale pour 1916; E. MOLES 

(Journ. chim. phys., t. 15, p. 51-59; 3.1917). — L’auteur conclut 
que les travaux invoqués par le Comité international pour corriger 
les poids atomiques de C et S ne conduisent pas elTeclivemen 
aux nombres admis par ce comité (12.005 et 32.060), mais à des 
valeurs comprises entre les limites suivantes : 

C — 11,990 à 12,001 S — 32,018 à 3-2,050 

M. SOMMEE ET. 


A propos des valeurs fautives des poids atomiques du car¬ 
bone et du soufre; Ph. A. GUYE (Journ. chim. phys., t. 15, 
p. 60 03; 3.1917). — L’erreur commise sur les valeurs G= 12.005 
et, S = 32.06 mentionnées au précédent mémoire provient d’une 
faute de calcul affectant la valeur du poids at. de Na pris égal à 
22.995, alors que le cliil’hv exact est 22.997. m. so.m.mei.kt. 

Sur le rapport volinnéa'ique de combinaison de l’hydrogène 
et de l’oxygène 2H J : 0- et sur le poids atomique de l’hydro¬ 
gène; Ph. A. GUYE i Journ. chim. phys., t. 15, p. 208-21 i ; 
6.1917) — Résumé critique des résultats fournis par les diverses 
méthodes physico-chimiques et, chimiques pour la détermination 
du poids at. de II; celui-ci est compris entre 1.ÛÛ707 et 1.00773. 

M. SOMMEI.KT. 

Le self produit d'expansibilité; L. GAY >• Imirn. chim. phys., 
t. 14, p. 291-327; 1916 . 



EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS. 405 

Sur la mesure de la tension superficielle au moyen du poids 
des gouttes (Hevue et critique des travaux les plus récents); 
F. L. PERROT ( Journ . chim. phys ., t. 15, p. 164-207; 6.1917). 

Étude sur l’équilibre isotherme du système G0 3 Ca cristallisé 
-1- NH*C1 aq. ; T. WARYNSKI et S. KOÜROPATWINSKA {Journ. 
chim. phys.y, t. 14, p. 328-335; 1916).— L’action de NH*C1 en 
sol. aq., à T = 60°, sur C0 3 Ga (aragonite, calcite) se traduit par 
une solubilisation du sel calcique que les auteurs attribuent à la 
déionisation des ions GO 3 ” par les ions H' provenant de l’hydro¬ 
lyse de NH*G1. L’état d’équilibre est réagi par l’équation : 

—-- = ~~ = ronsl. 

°(NII*C1) lv r 

7r = produit de solubilité de G0 3 Ga, K/j = const. d’hydrolyse de 
NH*C1; K c = const. de dissociation de C0 3 H* ; C|nh-u] = concen¬ 
tration en NH*Cl dissocié. m. sommelet. 

Sur la solubilité de la soudé caustique NaOH dans l’ammo¬ 
niaque liquéfiée; M. SKOSSAREWSKI et N. TCHITCHINADZÉ 

(Journ. chim. phys., t. 14, p. 153-175; 1916). — Cette solubilité a 
été mesurée en recourant à 2 méthodes : par voie pondérale et par 
la mesure des conrluctiLilités de la sol. saturée. Nil 3 liquéfié 
dissout 2 m * r ,5 de NaOH pour i000, soit i m>îr .8 par litre. Cette solu¬ 
bilité est fortement influencée par la présence de traces d’humi¬ 
dité dans NH 3 . m. sommelet. 

Détermination des températures et des pressions critiques 
des amines et des chlorures d’alcoyles; A. BERTHOUD (Journ. 
chim. phys , t. 15, p. 3-29; 3.1917). — Les mesures concernent 
les produits suivants : CH 3 .NH*, C*H».NH*, CHP.NH 2 , (CH 3 ) 2 NII, 
(G 2 H 5 ) 2 NH, les chlorures d’éthyle et de propyle. 

M. SOMMELET. 

Contribution à l’étude des phénomènes de migration élec¬ 
trolytique (Electrolyse des solutions mixtes de sels alcalins) ; 
M. van LAES {Journ. chim. phys., t. 15, p. 154-163; 6.1917). 

Sur les différences de potentiel au contact de deux élec 
trolytes; G. GOUY (Journ. chim.phys., t. 14, p. 185-194; 1916). 
soc. chim., 4 e sér., t. xxiii, 1918. — Mémoires. 8 
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Dosage des alcaloïdes par volumétrie physicochimique ; 
P. DUTOIT et MEYER-LÉVY ( Journ . chim. phys t. 14, p. 353- 
360 ; 1916). — La méthode permet le dosage, en sol. étendue, des 
alcaloïdes soit à l’état de bases libres, soit à l’état de sels d’acides 
forts. U. SOMUELET. 

Détermination de lé constante de dissociation de quelques 
alcaloïdes ; G. VON WEISSE et MEYER LÉVY (Journ. chim. 
phys. y t. 14, p. 261-284; 1916). — La méthode de volumétrie 
physicochiinique a permis aux auteurs de mesurer la force des 
bases suivantes : pipéri line, conicine, conhydrine, pipérine, 
strychnine, brucine, codéine, narcéine, pilocarpine, atropine, 
hyoscyanine, théophylline, caféine, spartéine, lupinine, colehi- 
cine, émétine. m. sommelet. 

A propos de l’état des corps à l’intérieur du soleil; E. BRI^ 

NER [Journ. chim. phys. t t. 14, p. 178-179; 1916). 

Quelques remarques sur l'énergie du soleil et des astres ; 
Sv. ARRHÉNIUS [Journ. chim. phys.y t. 14, p. 341-352 ; 1916). 

L’état physique du soleil; A. VËRONNET [Journ. chim.phys ., 
t. 15, p. 30-46; 3.1917). 

Remarques sur l’énergie solaire; E. BRINER [Journ. chim. 
phys.y t. 15, p. 47-50; 3.1917). s 

Action de l’hypochlorite de sodium sur les amides d’acides 
non saturés; R. A. WEERMAN [R. Tr. Ch. P. B., t. 37, p. 1-15; 
6.1917). — L’action de ClONa sur l’amide /Mnéthoxycinnamique, 
en sol. dans CH 4 0, fournit le p-méthoxystyryl-çarbamate de mé¬ 
thyle C«H 4 (0GH^) i (GH=GH-NH-G 0 3 CH3) 4 , aig. (CH 4 0 dilué) 
F. 134 135°; l’hydrolyse de cet uréthane par S0 4 H* donne Yald. 
jHiiéthoxyphènylacétiqne déjà obtenue par Tiffeneau [Ann. Chim. 
Phys. (8), t. 10, p. 350); oximo F. 121°; semicarhazone , crist. 
ialcool) F. 173-174°. Afin de s’assurer que cette hydrolyse n’avait 
pas donné de p-méthoxyacétophénone isomère, l’auteur a préparé 
la semicarhazone de cette dernière, crist. (alcool) F. 195-196°*. 
ljumide o methoxycoumurique, aig. (alcool) F. 194*195° est trans¬ 
formée par ClONa en o-methoxystyrylcarbamate de méthyle trans , 
aig. (alcool) F. 114-115°; Yamide o-méthoxycoumarinique, aig. 
F. 62°,5-63°,5, obtenue par action de la sol. aq. de NH 3 sur le 
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ehlorure d’acide à basse T, est transformée, par CK)Na, en o mé - 
thoxystyrylcarbamate de méthyle ris, crist. F. 89-40°, Eb 0 = 120- 
130°; 1’hydrolyse de ces deux isomères cis et trans donne Yald. 
o-méthoxyphéuyfacctique , liq. Eb l7 = i 15-117°; oxime y aig. <C 8 H e 
+ ligroïue) F. 94-95°; semicarbazone, aig. (alcool) F. 158-159°. 
L 'amide o-coumarique C a H 4 (OH) t GH-GH -CONH a ) a> lamelles 
(alcool) F. 208-209°, a été préparée par l’action de NH 3 sur l’o-cou- 
marate de méthyle F. 187° et sur le chlorure d’acide corres¬ 
pondant; traitée par ClONa cette amide est résinifiée. 

r. CAKfté. 

Action de l’hypochlorite de sodium sur les amides d’a-oxy- 
acides et de polyoxyacides ayant un groupe hydroxyle en a; 

R. A. WEERMAN (R. Tr. Ch . P. B., t. 37, p. 16-51; 6.1917). — 
Les amides d’a-oxyacides, R.CHOH.CONH 2 , sont déc. par ClONa 
avec formation d’aldéhydes R.CHO, renfermant un atome de G de 
moins, et de NaNCO. Cette réaction peut être utilisée pour la 
dégradation des sucres et pour caractériser les oxyacides a. — 
L’amide de Tac phényloxyacétique donne ainsi l’ald. benzoïque. 
Wamide d-gluconiqne , aig. (alcool) F. 142-143°, est transformée 
en ûf-arabinose; le meilleur R 1 en arabinose est obtenu par l’action 
de 1 mol. NhOG 1 +1 mol. NaOH. L amide d-galactonique , aig. 
(eau) F. 172-173°, donne le rf-lyxose. VS amide I-mannonique , aig. 
(alcool) F. 171-172°, fournit le /-mannose. L’amide l-arahonique, 
crist. (CH 4 Oj F. 132-133° (déc.), donne du 1-c rythrose (pii n’a pu 
être purifié. Vamide I-ribonique , crist. (alcool) F. 136-137°, s’al¬ 
tère lentement en sol. aq. pour donner une substance F. 141-142°, 
dont la nature n’a pas été déterminée. La lactone P xylonique , 
aig. (acétone) F. 99-102°, donne, avec, NH 3 alcool., l 'amide l-xylo- 
nique , lamelles (alcool) F. 81-82°, qui a été obtenue en trop faillie 
quantité pour être dégradée en /-thréose. Wamide isosacchari- 
nique , aig. (alcool) F. 86-89°, est également dégradée par ClONa, 
le sucre formé n’a pas été isolé, on a seulement caractérisé 
NaNCO. Wamide phénybjlycériqiw (obtenue par oxydai ion de 
l’amide ci-mamique), crist. (alcool) F. 159-160°, e>l déc. par 
ClONa avec formation de NaNCO; l’ald. a-oxyphénylacétique 
attendue n’a pu être isolée ni caractérisée par son osazone Bans 
doute par suite de la facilité avec laquelle elle est résinifiée par 
les alcalis. Wac. d-tartvamique C0 2 1I-CH0H-CHÜH CüNH 2 , 
crist. rhombiques pseudotétragouaux, a:b:c = 0,7352:1:0,7393, 
F. 171-172°, a élé obtenu à l’état de pureté par l’intermédiaire de 
son set de Ca (G 4 H a 0 5 N) 2 ( 6H*Ü; les caractères de cet acide 
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sont bien identiques à * ceux décrits par Pasteur (Ann. Chim. 
Phys. (3), t. 38, p. 454); raid. ac. cf-tartronique n’a pu être carac¬ 
térisé parmi les produits formés dans l’action de ClONa sur l’ac. 
tf-tartramique, il paraît se former de l’ac. mésoxalique. 

p. CARRÉ. 


Les hydrazides d’acides produits par l’oxydation des sucres; 
R. A. WEERMAN (R. Tr. Ch. P. /?., t. 37, p. 52-66; 6.1917). — 
L’auteur s’est proposé de rechercher si les azides des oxyacides 
formés par l’oxydation des sucres peuvent donner, par la transpo¬ 
sition atomique connue, des sucres à un atome de G de moins. 
Ces azides paraissent très instables, car, en diazotant les hydra¬ 
zides des oxyacides par NO*Na et l’ac. acétique, à 0°, il se produit 
un fort dégagement de N. L'hydrazide d-gluconique , obtenue par 
action de la sol. alcool, d’hydrazine sur la lactone d-gluconique, 
criât, en tables quadratiques (alcool dilué) F. 142-144°, a™—-)-30°,6; 
dêr benzylidênique G îS H ,, O 5 .r.0.NH.N=GH.G 6 H R , crist. (eau) 
F. 157-158 ; traitée en sol. aq. par NO*H, l’hydrazide d-gluconique 
dégage N et donne Vhydrazide di-d-gluconique C ia H s4 0 l8 N*-|-H*0 
crist. (eau) F. 179-180°, qui se forme également par action de I 
sur la sol. aq. de l’hydrazide d-ghiconique ; l’hydrazide d-gluco¬ 
nique, traitée par l’azotite d’éthyle, en solution dans l’ac. acétique 
glacial donne Vamide d-gluconique } lamelles (alcool dilué) F. 137- 
138°; il n’a pas été trouve trace d’arabinose parmi les produits de 
la réaction. L'hydraziae i-mannonique crist. en tables carrées 
(alcool dilué) F. 161-162°, cd 4 — + 4°,4; dér . benzylidénique , crist. 
(eau) F. 194-195°; la réaction de NO*H sur l’hydrazide /-manno- 
mque ne donne pas d’arabinose. L'hydrazide l-arabonique est en 
crist. (alcool dilué) F. 138-139°, oé 5 = -(- 51°,9. L 'hydvazide méta- 
saccharinique, crist. (alcool dilué) F. 122-123°, paraît se comporter 
différemment des hydrazides précédentes envers NO*H; il se 
produit un dégagement de CO 2 , ce qui permet de supposer qu’il 
se forme un sucre à 5 atomes de G. p. carré. 

Sur une série de quatre amines primaires ayant le groupe 
NH* lié à un atome de carbone tertiaire et sur quelques-uns 
de leurs dérivés; M. BRANDER (R. Tr. Ch. P. B., t. 37, p. 67- 
91 ; 6.1917). — Un certain nombre d’amines du type R 3 C.NH* ont 
été préparées par action de NH 3 sur les chlorures tertiaires cor- 
resp. R 3 GGI; le R* en amine est très faible pour R 3 = (GH 3 ) 8 , il est 
notablement meilleur si R est en totalité ou en partie formé de 
groupes G 6 H®. — 1° Bntyiamine tertiaire (CH 3 ) 3 C.NH 2 ; chlorhy- 
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drate , crist. déc. à 280° avec formation d’hydrocarbure non saturé 
correspondant; dér. oxalylique, F. 174-176°; azotite ., obtenu par 
double déc. entre le chlorhydrate de l’amine et NCPAg, F. 126- 
127° (déc.); dér. benzoyîê , crist.; oxamide* [(CH 3 ) 3 C.NH.GO] a , 
obtenue par action du chlorure d’oxalyle ou de l’oxalate d’éthyle 
sur l’amine, crist. F. 176°; l’acétate et le benzoate d’éthyle ne 
réagissent pas sur la butylamine tertiaire; CONH donne la tert. 
butylurèe (CH 3 ) 3 C.NH.GO.NH a , F. 183°; CS 9 donne le tert. 
butylthiosulfocarbonate do l'amine C 9 H ia N a S a . — 2° a-Phénybiso- 
propylamine (C 6 H 5 )^GH 3 j 9 C.NH 9 , Eh 7fl2 =il96 197°; azolite , crLt. 

F. 98-99°; dér. benzoylé, aig. (alcool) F. 159°; oxamide [(C 6 H 5 ) 
(CH 3 )*G.NH.C0| a , aig. (alcool absolu) F. 131°; urée (C 6 H 3 )(CH 3 j* 

G. NH.CO.NH 2 , F. 191° (déc.); avec GS a donne un produit crist. 

en aig., non déterminé. — 3° <x.<x-DiphényIéthylamine (G 6 H 5 )® 
(CH 3 )CNH*, liq. incolore, Eb 13 = 161-162°, très peu sol. eau; 
chlorhydrate , déc. à 200° avec formation de l’hydrocarbure saturé 
corresp.; azotite , F. 96-97°; dér. benzoylé , crist. (alcool) F. 150°,5; 
oxamide , crist. (C 6 H 6 ) F. 228°; urée, F. 206°,5 (déc.); réagit len¬ 
tement sur.CS 9 pour donner un produit crist. dont la nature n’a 
pas été déterminée. — 4° Triphénylméthylamine (C 6 H 3 ) 3 C.NH a , 
crist. (alcool) F. 103-101°, Eb 14 = 223°; chlorhydrate , se déc. en 
sol. aq. à 100°, avec formation du earbinol correspondant; azotite , 
n’a pu être obtenu à l’état de pureté. Pensant que les azotiles 
d’amine peuvent constituer les produits intermédiaires de la for¬ 
mation des diazoïques, l’auteur a essayé de vérifier cette hypo¬ 
thèse en soumettant l’azotite de la triphénylméthylamine à l’action 
de l’alcool bouillant, cette réaction donne bien l’éther éthylique 
attendu du earbinol (G 6 H 5 ) 3 C.OC a H 5 , crist. jaunes (alcool absolu) 
F. 81-82°, mais ce résultat n'e*t pas suffisamment probant, car cet 
éther se forme très facilement à partir du earbinol; dér. benzoylé , 
crist. (alcool) F. 165°,5; oxamide , crist. (C 6 H 6 ) F. 349° (déc.); 
urée ( C 6 H 5 ) 3 C.NH.GO.NH â , F. 234-235° (déc.); la triphénylmé¬ 
thylamine ne réagit pas sur CS a , ni à T ordinaire, ni à 100°, à T 
plus élevée il se forme du triphénylméthane. — Le chlorure de 
triphénylméthyle réagit sur la butylamine tertiaire pour donner la 
triph énylm èth yltrim éthylmét hylami ne ( C 6 H 5 ) 3 C. N H. C (GH 3 ) 3 , c r i s t. 
(alcool absolu) F. 94°,5, parait être déc. par HG1 dilué en donnant 
du triphénylcarbinol. r. carré. 

Action de l’ammoniaque alcoolique sur quelques alcoyluré- 
thanes; M. BRÀNDER (R. Tr . Ch. P. B ., t. 37, p. 87-91 ; 6.1917). 
— Les amines primaires du type R 3 G.NH* réagissent d’autant 
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moins facilement sur le chlorofoririiate d’éthyle, avec formation 
d’uréthanes correspondants, qu’elles renferment plus de groupe¬ 
ments R aromatiques. La déc. de ces uréthanes par NH 3 se pro¬ 
duit de deux façons, l’une qui donne l’urée et J’a4rool, l’autre qui 
fournit l’amine primitive et l’uréthane ordinaire. La tert. butyl- 
urétlmue, chauffée à 180-185" avec NH 3 alcool., a donné de l’urée, 
delà bntylainine tertiaire ei de l’urélhane ordinaire. L 'm-phênyl- 
isopropyluréthané (C a H ft )(CH 3 )*C.NH.GO a C f H 3 , aig. (éther de 
pétrole) F. 52°, est déc. par NH a alc« oI.,è 180-185°,avec formation 
d’ot-phénylisopropylamine, d’urée, d’uréthane ordinaire et d’alcoyl- 
urée corrc«pondanie. L'a.a-diphéuvlélhyluréthane (G 6 H 5 j # (CH 3 ) 
G.NH.GO*G*H 5 , aig. (éther de pétrole) F. 66°,5, déc. par NH 3 
alcool., fournit l a a-diphényléthylamine, de l’urée et de l’uréthane 
ordinaire; il n’a pas été trouvé d’alcoylurée correspondant. La 
triphényhnvthyluréthane (C a H 3 , 3 C.NH .CO*C*H 5 , crist. «éther de 
pélrolej F. 112°, déc. par NH 3 alcool., a donné une assez grande 
quantité de triphénylméthylurée F. 235°. p. carré. 

Sur quelques dérivés de l’acide benzène-sulfinique; S. G. J. 

OLIVIER (R. Tr. Ch. P: B ., t. 37, p. 92-95; 6.1917,. — Le Bro¬ 
mure de l’ao./7-bromobenzène-sullonique, traité par AlBi 3 , fournit 
le composé Br.G 6 H 4 .SO a AlBr 2 , crist. peu sol. GS S . Ce composé 
forme des produits équiinoléculaires d’addition avec h s sulfones 
aromatiques : diphényl^ulfone, //-bromodiphénylsulfone, />-iododi- 
phénylsulfone et /)-tolylphénylsulfone. p. carré. 

La préparation des six dichlorophénols et quelques-unes de 
leurs propriétés; A. F. HOLLEMÀNN ( R. Tr. Ch. P. B ., t. 37, 
p. 96 1U7; 6.1917). — Le dichJorophénol-2.6 , F. 67°, a été obtenu 
à côté du dichlorophénoï-2.4 t F. 45°, par chloruration du phénol, 
et à partir du />-nilrophénol qui est successivement transformé en 
dichloro-2.6 nilro-4 phénol et dichloro-2.6-amino-4-phén«*l dont on 
élimine le groupe NH 2 . Le dichiorophênol-2.Ô, F. 58°, a été pré¬ 
paré en déc. le diazoïque de la dichloraniline correspondante. Le 
dichIorophênoI-2.3 y F. 57°, a été obtenu au moyen de la dichlor¬ 
aniline correspondante et à partir du trichlorobenzène-1.2.8; ce 
dernier, traité par CH 3 ONa, fournit du dichlorophénol-2.8, du 
diehlorophénol-2 6 et du dichloranisol-2.3. Le dichlorophéna]-3.4 t 
F. 68°, El> 767 — 253°,5, s’obtient au moyen de la dichloraniline 
correspondante. Le dichJorophenol-3.3 , K. 68°, se trouve parmi 
les produits de réaction de CH 3 ONa sur le trichlorobenzène sym. 
La comparaison des odeurs des mono- et dichlorophénols montre 
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que l’o-chlorophénoi et les dichlorophénols-2.8, 2.4 et 2.6 possè¬ 
dent une odeur d’iodoforme plus ou moins prononcée; les m- et p- 
oblorophénols et les diohiorophénol&'2.5, 8.4 et 8.5 ont une odeuv 
qui rappelle l'odeur du phénol lui-méme; l'examen de tous ces 
composés à l’odorimètre de Zwaardemaker, en sol. aq. au 1/500 
normal, indique que les minimums perceptibles en cm. de l’odori- 
mètre sont: o-chlorophénol, 0.2; iB-chlorophénol, 4; />-chloro- 
phénol, 2; dichlorophénol-2.8, 0.05; dichlorophénol-2.4, 0 05; 
dichlorophénoI-2.5,1; dichlorophénol-2.6, 0.8; dichlorophénol-8 4, 
4; dichlorophénol-3.5, 9. — La solution alcaline des dichlorophé- 
nols, traitée par le sulfate de méthyle, fournit les dichloranisols 
correspondants: dichloranisols.6, F. 10°, 1; dichloranisols.4 , 
F. 28°; dichloranisolS.5 , F. 24°, Eb i0 = 140*; dichloranisols.3, 
F. 31°; dichloranisolS.4 , F. — 8°; dichloranisols.5 , F. 68*. Les 
isomères 2.8, 2.4 et 2.6 ont une odeur un peu analogue à celle de 
l’acétophénone, mais beaucoup plus intense; les isomères 2.5 et 
3.5 seutent comme l’anisol non substitué; l’isomère-3.4 possède 
une odeur d’anis comme l’anéthol. — Il a encore été préparé les 
dér. suivants des dichlorophénols ; Dér. benzoylés , du dichloro¬ 
phénols.4 , aig. F. 96°, du dichlorophénols.b , aig. F. 69°, ino¬ 
dores; étber a mylique du dichlorophénols.4. liq. Eb 15 = 172- 
173*, odeur faible ressemblant beaucoup à celle du dichloroani- 
sol-2.4. P. CA RR K. 


L’orthotolylhydrazine, un nouveau réactif caractéristique 
et sensible du d-galactose; A. W. van der HAAR {R. Tr. ch. P. 
B. f t 37, p. 108-110; G.1917). — Lorsqu’on chaulle 1/2 heure au 
B.-M. une solution de 1 p. de (/-galactose dans 1 p. d'eau avec 
1 p. d’o-tolylhydrazine dans 20 p. d’alcool absolu, on obtient 
Yo-tolylhydrazone du d-galactose en aig. F. 176°, peu sol. eau et 
alcool froid. Cette réaction est très sensible. Le /-arabinose, le 
rf-glueose, le (/-mannose, le (/-fructose, le xylose, le rhamnose et 
le fucose ne donnent pas d’otolylhydrazone dans les mêmes con¬ 
ditions. p. CARRÉ. 


Sur la trinitrophénylméthylnitramine et sur la tétranitra- 
niline; C. F. van DUIN {R. Tr. Ch. P. B ., t. 37, p. 111-117; 
6.1917). — La trinitrophénylméthylnitramine, ou tétryle, s’obtient 
avec un R* de 90 0/0 du R 1 théorique, en opérant de la laçon sui¬ 
vante : 100 gr. de diméthylamline sont dissous, à T < 25°, dans 



112 EXTRAITS des travaux publiés en français. 

1 kg. de S0 4 H 2 conc. ; la solution est versée lentement dans 
500 cc. N0 3 H (D = 1,49) chauffé au préalable à 40°, en maintenant 
la T entre 38 et 42°; puis on laisse la masse à 40-42° pendant 
3 heures, au bout de Æ temps, on élève la T à 50° que l’on main¬ 
tient 1/2 heure; finalement, on porte 2 heures à 55°; le lendemain 
on lave à l’eau. L’auteur confirme que, par ébullition avec l’eau, 
le tétryle donne une petite quantité d’ac. picrique. — La tétrani- 
traniline s’obtient avec un assez bon R 1 , à partir de l’aniline, en 
opérant ainsi : 26 gr. d’aniline sont dissous dans 700 cc. S0 4 H 2 
conc.; la solution est nilrée, à — 5°, par un mélange de 16 cc. 
N0 3 H (D = t,49j et 80 cc. S0 4 H 2 conc.; on laisse 2 heures à 
— 5°, puis on ajoute 117 gr. N0 3 K sec en ayant soin que la T ne 
dépasse pas 50°; on laisse reposer une journée, on chauffe l b ,30 à 
50°, on laisse en repos pendant un jour encore, puis on lave; le 
R 1 est de 26 gr. tétranitraniline. Chauffée avec l’acétone aq. la 
tétranitramline donne le trinitrq-2.4.6-amino-3-phénol, F. 178-179°, 
avec un très bon R\ p. carré. 

Les aloïnes; E. LÉGER (Ann. de Chim ., t. 6, p. 318-381; 11 et 
12.1916). — Les aloïnes retirées des divers aloès sont la barba - 
loïne et ses isomères, l 'isobavbaloïne et la barbaloïne , et la 
nataloïne et son homologue inférieur, Yhomonataloïne. J,a barba - 
loïne existe dans la'plupart des aloès (Cap, Ouganda, Soocotrin); 
elle se prép. par extract, à CH 3 OH à 50-60°, pptation par CHC1 3 et 
cristall. dans GHCl 3 et G 2 H 5 OH. Aig. prism. jaunes brillantes, 
G 20 H 18 O 9 , sol. à chaud CH 3 OH, H 2 0, ac. et alcalis; pas de color. 
rouge par N0 3 H froid, ne donnent pas la réaction de Klunge (diff. 
avec l’isobarbaloïne ) ; a™ = —10°,4 dans acétate d’éthyle et 
a lx = -j- 21°,4 dans H 2 0. Dér. acidylés , par act. des chlorures ou 
des anhydrides d’ac., seuls ou en prés, de pyridine. Dibenzoyl- 
barbaloïne C 20 H 16 (C 7 H 5 O) 2 O 9 , jaune, insol. H 2 0; Pentabenzoyl - 
barhaloïne , C 20 H ,3 (C 7 H 5 O) 5 O 9 , jaune pâle, sol. éther, moins sol. 
C 2 H 5 OH ; Pentacétylbarbaloïne C 20 H l3 (C 2 H 3 O) 5 O 9 , amorphe, 
jaune, sol. C 2 H 5 OH, éther. Dér. halogénés. Barbaloïne tétra- 
chlorée C 10 H 14 Cl 4 O 9 -\- 1,5H 2 0, prismes jaunes insol. H 2 0, C 6 H 6 , 
peu sol. C 2 H 5 OH; Pentacétyltétrachlorobarbaloïne C 20 H 9 (C 2 H 3 )* 
C1 4 0 9 , lamelles quadratiques jaunes, insol. C 2 H 5 OH, éther, sol. 
C 6 H 6 F. 164-165° (corr.), sert à identifier la barbaloïne. Pentaben - 
zoyltètrachloi obarbaloïne C 20 H»(C 7 H 3 0) 3 C1 4 0 9 , sol. éther, acé¬ 
tone, insol. G 2 H 5 OH ; Barbaloïne tribromée C 20 H 15 Br 3 O 9 ; 
poudre jaune, presque insol. C 2 H 5 OH ; Barbaloïne tétrabromée 
Q2^H 14 Br 4 0 9 + 4 I1 2 0, aig. jaunes, sol. C 2 H 3 OH.— La $*barba- 
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loïne, isomère provenant de l'action de la chaleur (160°) ou de 
(CH 3 C0) 2 0 sur la barbaloïne est identifiée par s^s dér. tétrachloré 
C 20 H 14 Cl 4 O 9 + 5 H 2 0, et tétrabromé, C 20 H 14 Br 4 O 9 , aig. prisma¬ 
tiques peu sol. G 2 H 5 OH. C’est un isomère stéréochimique de la 
barbaloïne qui l’accompagne dans divers aloès (Gap, Ouganda).— 
L 'isobarbaloïne se prép. au moyen de l’aloès des Barbades ou de 
Curaçao, d'où on la sépare de la barbaloïne par cristall. succes¬ 
sives dans CH 3 OH. Aig. prismatiques jaune pâle, donnant la 
réaction deKlunge; « 19 =—19°,4 dans acétate d’éthyle ; a D est dex¬ 
trogyre dans H 2 0. Dibenzoylisobarbaloïne C 20 H 16 (C 7 H 5 0) 2 0 9 . 
Dér. halogénés . Isobarbaloïne têlrachlorée , G 20 H u GI 4 O 9 -)-5H 2 O, 
prismes jaunes, insol. H 2 0. Penlacétylisoharbaloïne tétracjilorée , 
lamelles quadratiques F. 158-159° (corr.). Isobarbaloïne tétra - 
bromèe C 20 H ,4 Br 4 O 9 -}-2 H 2 0. Les aloïnes sont des glucosides 
qu’on dédouble par alcool HG1 1/5 à reflux pendant 24 h. On 
laisse déposer 6 mois. Le filtrat aie. ac. sert à l’extraction du 
sucre, après purification par aie. amylique. La benzylhydrazone 
du sucre d’aloïne présente les caractères de celle du d-arabinosç 
F. 168°,8-11)9°,8. Le pentose en e>t extrait par déplac. par IICHO, 
et identifié par ses const. pbys. Le sucre de l’isobarbaloïne est 
aussi du rf-arabinose. Ce sucre est comb. à Valoémodine , qu’on 
obtient en attaquant l’aloïne à chaud par Na 2 0 2 , et épuisant le 
ppté par toluène bouillant. Par purification dans CH 3 OH, aig. 
jaunes anh. F. 224-225°, C l3 H ,0 O 5 . C’est le dioxy-t.8-anthraqui- 
nonylcarbinoI-3 (I), possédant 2 (OH) en (1—8), car on obtient Tac. 
chrysamique (il) par N0 3 H b 1 . Quant au 3 e (OH), il fait partie d’un 
CH 2 OH subst. à 1 H en (3), comme le démontre la form. de l’ac. 
corresp., la rhéine, par oxydation, et celle de l’ac. trinitro-2.4.6- 
métaoxybenzoïque (III) par N0 3 H fumant. Les aloïnes sont donc 

OH 

OH CO OH C 

N °2/\/\/\N03 N03-c/\c-N0* 

kÂ/J C 02 ll - C V (:H 
NO 2 CO NO 2 G 

NO 2 

(i). (u). (in.) 

✓ 

des glucosides difficilement hydrolysables de l'aloémodine et du 
cf-arabinose, sous forme d’éther oxyde, la fonction ald. de l’ara- 
binose restant libre. La barbaloïne (I) et l’isobarbaloïne (II) sont 
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des isomères de position, et la p-barbaloïne est un stéréoisonrèr* 
provenant de modification dans la mol. sucrée. 


OH 00 0-CH 2 -(CH0H) 3 CH0 

/X 


a) 






CIPOIl 


GH0-(CH0H) 3 -CH 2 -0 GO OH 
(II> 



^.H 2 OH 


R. FABRE. 


Sur les dérivés bromés de Taloémodine; E. LÉGER (< Journ . 
de Ph. et de Ch. (7), t. 16, p. 5-8; 7 1917).— L’aloémodine donne 
•2 dér. bromés : 1° aloémodine pentabromée , 1 gr. aloémodine 
chauffée 9 heures en tube scellé avec 3 ce. Br. On élimine les 
impuretés colorées par CH 3 OH b 1 , et on fait crist. dans 600 cc. 
GHC1 3 b*. Aig. prisni., longues, fines, anhydres, rouge orangé, 
contenant 59,81 Br 0/0, F. 278°,4 (corr.), très lentement sol. 
alcalis dilués froids, malgré la présence de 5 Br électronégatifs 
dans la molécule; 2 0 aloémodine tétrabromée , 1 gr. aloémodine 
pentabromée traitée à l’éb. par lessive de NaOH à 1/10. On ppte 
par S0 4 H* dilué en excès, on lave à CH 3 OH, et on fait crist. dans 
400 cc. GHC1 3 b 4 . Aig. pnsm., anhydres, rouge orangé, insoL 
H 9 0, peu sol. alcool, sol. GHGI 3 et toluène b ts F. 276°,4 (corr.). 
Br— 55,35 0/0. Donne par NaOH et NH 3 des sol. rouges. 

R. FABRE. 


Synthèse d’hydrocarbures dans les séries arylique et 
cyclohexanique; P. SABATIER et M. MURAT (Ann. de Chirn., 
t. 4, p. 253-310; 11 et 12.1915). — Les vapeurs d’alcool de même 
chaîne que l'hydrocarburr sont déshydratées sur de la thorine ou 
A1*0 3 à 320°. Le carbure ainsi produit est transf. en carbure 
saturé par hydrogénation sur Ni réduit à T < 3J0°. D’autre part, 
par hydrogénation à T >» 300° sur Ni réduit de son oxyde à 400°, 
les cétones conduisent aux carbures corresp. Ges proc. sont appli¬ 
cables dans les séries arylique et cyclohexanique. Les 3 cymènes 
et les 3 menthanes sont prép. ainsi au moyen des dimétbylcrésyl - 
carbinols o, m et p. Le diphênylmèthane et ses homologues supé¬ 
rieurs ont été produits de même ainsi que les hydrocarbures 
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dlcycîobexy ligues . Les auteurs ont prép. ainsi les oorps nouveaux 
suivants: dicycîobexylétbane dissymétrique , Eb. =256-257° 
(corr.), e/*° = 0,9130, b d = 1,500; dicyclabexylpropane (1 -3), 
Eb. =289-290° (corr.), <fJJ = 0,8874; u D = 1,475; dicyclobexyî- 
propane 1 1-2), Eb. = 272-273° (corr.), c/JJ = 0,8891, n D = 4,479; 
dicyclobexylpropane(l-l), Eb. =270-271°, c/JJ =0,9038, n D =1,485; 
dicyclobexylpropane (2-2), Eb. =273-274° (corr.), c/[J = 0,9158, 
ZL» = 1,490; dicyclobexyîbutane (l-5\, Eb.= 304-306° (corr.), 
c/^ 1 = 0,8772, u D = 1,475; dicyclobexyîbutane (1-2), Eb. =- 276- 
278°, ûj = 0,9104, n D = 1,500 , dicyclobexyîbutane (1-1), Eb.=280- 
282° (corr.), cfj = 0,8922, 7^ = 1,485; dicyclobexylmètbylpvopane 
(1-1-2 ), Eb. =278-279° (corr.), ^ = 0,9017, ?? D = 1,492; dicyclo- 
bexyîmétbyîpropane (1-3-2), Eb. =290-292° (corr.), c/JJ = 0,8916, 
/î D = 1,484; dicyclobexyîpentane (1-5), Eb. = 311° (corr.'), d J = 
0,8832, jj d = 1,479; dic,ycîobexyl(4-4)méthyl(2)butane, Eb. = 290- 
291° (corr.), c/JJ = 0,9058, 72„ = 1,489; dicyclobexyl(l-3)êtbyl[2) 
propane, Eb. =296° (corr.), c/J = 0,966, 1 ^ = 1,183. Le point d’éb. 
est < que celui des carbures diaryliques. r. fabre. 

La synthèse biochimique des glucosides d’alcools (III). Mo- 
noglucosides d’alcools polyvalents; E. BOURQUELOT (Ann. do 
Cbini., t. 4, p. 310-379; 11 et 12.1915). — Dans la glucosidiflca- 
tion des alcools polyvalents par les glucosidases a et p, les hexo- 
biases qui accompagnent ces ferments provoquent la form. d’hexo- 
bioses difficiles à séparer des glucosides formés. La proportion de 
glucose dans le milieu ferinentaire doit être< 20 gr. pour 100 cc. 
L’auteur a prép. ainsi les monoglucosides a et p du glycol étbylé- 
nique, monoglucosides p des glycoîs métu et paraxyléniques et le 
mélange des glucosides a et p du glycol isopropylénique et de la 
glycérine (Bull. (4), t. 19, p. 102). r. fabre. 

Synthèse des matières humiques par action des acides 
aminés sur les sucres réducteurs; L. C. MAILLARD (Ann. de 
Cbim ., t. 5, p. 258-317; 5 et 6 1916). — La réaction des ac. ami¬ 
nés sur les sucres réducteurs, avec formai ion de substances 
brunes et dégagement de GO 2 , semble être la reproduction des 
phénomènes naturels, car les produits synthétiques obtenus 
paraissent identiques aux matières humiques (Voir Bull. (4), 1.11, 
p. 423, 559, 823 et 990). r. fabre. 

* 

Synthèse de cyclo-glycyl-glycines mixtes par action de la 
glycérine sur les mélanges d acides a-aminés; L. C. MAILLARD 
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(Ann. de Chim. } t. 3, p. 225-252; 9 et 10.1915). — Des quantités 
équimoléculaires d’alanine et de glycocolle traitées par la glycé¬ 
rine à 70°, donnent la cyclo-alanylglycine racémique, aig. blanches 

F. 229°, sol. H 2 0 et alcool çhaud. L’auteur obtient de même la 
cyclo-leucylglycine racémique F. 227°, et la cycloleucylvaline 
racémique F. 260° (voir Bull. (4), t. 11, p. 559). r. fàbre. 

Action de quelques substances organiques sur les végétaux; 

G. CIAMICIAN et G. RAVENNA (Ann. de Chim t. 3, p. 5-28; 7 et 

8.1915) . — L’étude de l’action de divers phénols (crésols, pyroca- 

téchine, etc.) a donné un résultat peu net, mais à la suite d’ino¬ 
culation de nicotine à la plante de tabac, on constate que ce corps 
n’est que partiellement détruit. Far la recherche de l’isoamyl- 
amine à côté de la nicotine, les auteurs n’ont pu conclure à une 
relation génétique certaine entre ces 2 corps; d’autre part, ils 
n’ont pas retrouvé les bases pyrroliques signalées par Pictet. 
L’inoculation d’ac. gallique à du maïs n’a pas provoqué la form. 
de dér. glucosidiques ou tanniques. 11 en est de même de l’acétone 
qui ne forme pas de glucosides hydrolysables par l’émulsine et 
qui s’élimine par un processus d’oxydation. r. fàbre. 

Sur la formation des glucosides dans les végétaux ; G. CIA¬ 
MICIAN et C. RAVENNA (Ann. de Chim. , t. 6, p. 5-13; 7 et 

8.1916) . — En arrosant de sol. de composés aromatiques (sali— 

génine, hydroquinone, etc.) des plantes en germination telles que 
le haricot ou le maïs, les auteurs ont obtenu des résultats confir¬ 
mant leurs essais, par inoculation dans la tige ou par absorption 
par la racine, chez la plante adulte. Il y a, dans tous les cas, for¬ 
mation de glucosides, même en l’absence de lumière; ces corps 
ne semblent donc pas être des substances de réserve ou de refus; 
ils ont une fonction encore inconnue que les auteurs se proposent 
d’étudier. r. fàbre. 

Sur une anomalie de solubilité de la spartéine; A. VALEUR 

(C. R. y t. 164, p. 818; 5.1917). — Si on mélange, à 15°, 2 sol. à 
1/10 de suif, de spartéine et de C0 3 Na 2 , la sol. reste limpide; elle 
se trouble à 30°, puis devient lactescente si T s’élève. La mesure 
des T de démixtion, à différentes conc., peut permettre un dosage 
de cet alcaloïde en sol. aqueuse. Cette anomalie de solubilité se 
rencontre dans la conicine, et semble due à l’influence du noyau 
pipéridique. r. fàbre. 
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Sur l’hélicorubine; Ch. DHÉRÉ et G. VEGEZZI (C. R. y t. 164, 

p. 869; 5.1917). — Etude des spectres du pigment rougeâtre de 
la bile d’escargot qui se comporte comme un pigment respiratoire 
et semble apparenté à l’hémoglobine. r. fabhe. 

Sur la casse des vins; FONZES-DIACON (C. R., 1. 164, p. 650; 
4.1917). — La vinification moderne, par les sol. sulfureuses de 
phosphate d’AzH 3 , prédispose les vins à la casse blanche ou phos¬ 
phatée ferrique. Ce défaut est atténué par l’ac. citrique ou oxa¬ 
lique qui est toxique. r. fabre. 

Etat colloïdal du camphre dans l’eau en présence de l’huile 
camphrée. Conséquences biologiques et thérapeutiques; 
H. BORDIER et G. ROY (C. R ., t. 164, p. 648; 4.1917). — L huile 
camphrée, en présence de l’eau et du sérum sanguin donne une 
pseudosolution de camphre. Celui-ci passe dans le sang à l’état 
colloïdal, d’autant plus facilement que T —37°, et c’est sous celte 
forme physique qu’il est amené aux organes. r. fabre. 

A propos des phénols camphrés; H. LAJOUX (Journ. de Ph. 
et de Ch. (7), t. 16, p. 79*80; 7.1917). — Demande de priorité 
dans l’étude des comp. liquides de camphre et de phénols. 

R. FABRE. 

La pelletiérine et la IX e édition de la pharmacopée des États- 
Unis; Ch. TANRET (Journ. de Ph. et de Ch. t (7), t. 15, p, 158- 
159, 8.1917). — Les quatre alcaloïdes du grenadier, pelletiérine, 
isopelletiériue, pseudopelletiérine, méthylpelletiérine, sont décrits 
dans cette pharmacopée sous le nom de punicines. Demande de 
rectification. r. fabre. 

La loi d’action de masses régit-elle les réactions diasta¬ 
siques? 0. BAILLY [Journ. dePh. et de Ch. (7), t. 16, p. 161-107 ; 
9.1917 et C. R.y t 165, p. 248; 8. 1917). — L’action chimique 
proport, à la masse du corps décomposé ou au produit des niasses 
des corps réagissant, peut être étudiée en considérant soit les vi¬ 
tesses, soit les états d’équilibre des réactions. L’auteur étudie les 
équilibres chimiques diastasiques s’effectuant en milieu homogène 
en se basant sur les réactions de synthèse et d’hydrolyse des glu- 
cosides par les glucosidases. L’exemple choisi est la formation du 
méihylglucosidep(voir Bourquelot et Verdon, Pull. U), t. 13, p. 763 
et 1022) a. mol. CH 3 OH agissent sur b. mol. OH ,â 0 6 , pour (former le 



Ü8 EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS. 

glucoside et c. mol. H*0. Quand le système atteint son étal d’équi¬ 
libre, pour une T donnée, il a disparu x mol. glucose, et nous savons 


qu’on peut écrire : 


[a — x){b — x) 


= K. K est déterminé dans une 


x(c + x) 

exp. préalable; on calcule x et Ton constate que les valeurs 
déduites du calcul concordent avec les valeurs expérimentales, 
avec une exactitude comparable à celle que l’on observe dans les 
exp. d’éthérification. Cette réaction diastasique est donc régie per 
la loi d’action de masse. r. fabre. 


Albuminurie provoquée par lavement d’épreuve de blancs 
d’œuf et réftfitida des précipitinee spécifiques sur l’urine; 
Ch. HOLLANBtB et H. LEVRAT (, Journ . de PL et de CL (7), t. 16, 
p. 193-199; 10.1917). 

Glycosurie compliquée de maltosurie et de dextrinurie; 
GAILLARD et FABRE {Journ. de Ph. et de Ch. (7)* 1.16* p. 129- 
137; 8.1917).— Examen d’urines intéressantes par suite de la 
présence, à côté du glucose, de maltosé et de dextrine en quan¬ 
tités notables. Ce fait, rarement signalé, pourrait permettre d’ex¬ 
pliquer les divergences fréquentes que l’on constate dans les 
dosages de sucre urinaire, selon que l’on utilise la méthode pola- 
riniétrique ou le proc. par réduction. r. fabre. 

Contribution à l’étude des liquides pathologiques d’appa¬ 
rence chyleuses; 3° Urines chyliformes; G. PATEIN [Journ. de 
Ph. et de CL (7), t. 16, p. 230-235; 10.1917). 


Les urines chyleuses dans la filariose; H. PEGEER [Journ. 
de Ph. et de CL (7), t. 16, p. 139-143; 8.1917). 

Hématuries d'origine parasitaire : Bilharziose, néphrites; 
R. GUYOT [Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 16, p. 8-18; 7.1917). 

Le parasitisme chez les travailleurs coloniaux indochinois; 
F. GRANEL et P. CAMBOULIVES (Journ. de PL et de CL (7), 1 .16, 
p. 167; 9.1917). 


Essai toxicologique des eaux d’alimentation dans les labo¬ 
ratoires de campagne (màrche systématique pour la diagnose 
rapide des poisons minéraux et organiques); F. MARTIN 

(Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 16, p. 205-211 et 235-241; 
10.1917). 
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Etude sur l'essai de la magnésie calcinée; A. ASTRUG 

(Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 16, p. 65-77 et 110-115; 8.1917). 
— Les magnésies calcinées ne répondent pas aux exigences du 
Codex. Elles contiennent toujours 3 à 4 0/0 H*0, des traces de 
carbonates, sulfates et chlorures. Pour rechercher et doser CaO, 
il faut opérer la pptation par l’oxalate d’Am en liq. acétique, diluée 
et froid*-, ppur éviter la forin. d’oxalate de Mg insol. en sol. con¬ 
centrée. R. FABRE. 

Tableau de l'analyse des produits alimentairea sucrés. 
Sirops, confitures, miels, etc. ; H. LAJOUX et L. ROKNET i Journ. 

de Ph. et de Ch. (7), t. 16, p. 199-205; 10.1917). — Tableau, des¬ 
tiné à servir de memento dans l'analyse de ces produits, où sont 
indiquées les opérations à effectuer : prép. des sol., examens 
polarimétriques, dosage des sucres réducteurs, recherche et 
dosage de la dextrine. r. fabre. 

f à 

Recherche des alcaloïdes dans l’urine et, plus particuliè¬ 
rement, recherche de l'émétine; M. FRANÇOIS {Journ. de Ph. 
et de Ch. '7j, t. 16, p. 211-217; 10.1917). — L'urine, défequée à 
1/10 par l'acétate neutre de Pb, donne, sans crainte d’émulsion, un 
résidu alcaloïdique pur, par agitation avec un solvant organique 
(GHG1 3 , éther, etc.). On redissout l'alcaloïde dans l’eau acidulée, et 
l’on effectue les réactions générales des alcaloïdes, puis les réac¬ 
tions spécifiques de chacun d’eux. Dans le cas de l’émétine, on 
utilise le réactif sulfo-molybdique (col. bleu indigo), et.Mri0 4 K en 
sol. S0 4 H 2 conc. (col. violette). r. fabre. 

Le dosage du chlore dans le sérum sanguin et dans les 
liquides albumineux de l'organisme; M. LAUDAT (Journ. de 
Ph. et de Ch. (7), t. 16, p. 108-171 ; 9.1917). — Les combinaisons 
organiques sont détruites par l’action simultanée de N0 3 I1 et de 
Mn0 4 K. 5 cc. sérum sont additionnés de 10 cc. N0 3 Ag nj 10, 6 cc. 
sol. sat. Mn0 4 K, 10 cc. NÜ 3 H; on chauffe quelques minutes à 
obtention de liquide clair. On titre l’excès d'Ag par KGNS nj 10 
en prés, d'alun de fer. r. fabre. 

Sur le dosage du glucose dans le sang; BANZIL et BOYER 

{Journ. de Ph. et do Ch. (7), t. 16, p. 171-179; 9.1917). — Le 
sang, recueilli sur NaF, est déféqué par GH 3 G0 2 H et SÜ 4 Na 2 . Le 
liquide obtenu est traité par la liqueur cupro-sodique, et le Gu 
résiduel est titré par eupricyanimétrie. r. fabre. 
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Préparation simplifiée du réactif à la phénolphtaléine pour 
la recherche du saug dans les urines; Bd. JUSTIN-MUELLER 

( Journ . de Ph. et de Ch. (7), t. 16, p. 20; 7.1917;. — Emploi de 
l’hydrosulfite de Na au lieu du Zn dans la prép. du réactif de Meyer. 

R. FABRE. 

Procédé de recherche du sang dans l’urine, les matières 
fécales et les liquides pathologiques ; THEVENON et ROLLAND 

(Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 16, p. 18-20; 7.1917). — Basé 
sur la col. violette que prend le pyramidoh en liqueur acétique en 
présence des oxydants. On emploie 4 cc. urine, 4 cc. sol. pyra- 
midon à 5 0/0 alcool, 6 gouttes GH 3 CO*H 1/3 et 6 gouttes H ? 0 2 . 

K. FABRE. 

Tan.nate de gélatine: E. CH0AY (Journ. de Ph. et de Ch. (7), 
t. 16, p. 137-139; 8.1917). — Poudre blanche, insipide, peu sol. 
H*0, sol. en rouge brun dans les alcalis, obtenue par pptation 
d’une sol. diluée de gélatine par le tannin, possédant les propr. 
thérapeutiques de ses composants. r. fabre. 

Les paquets, les cachets, les comprimés et la pharmacie; 

M. FRANÇOIS (Journ. d« Ph. et de Ch. (7), t. 13, p. 341-357; 
6.1916). 

Les comprimés. Avantages et inconvénients. Fabrication. 
Dosage. Analyse; R. VOIRY (Journ. de Ph . et de Ch. y (7), t. 14, 
p. 17M83; 9.1916). 

Sur le self-diffuseur à anhydride sulfureux pour la désin- 
sectation et la dératisation des tranchées, des cales de navire 
et des locaux habités: C. GALAINE et C. HOULBERT (C. /?., 
t. 162, p. 368; 3.1916). Description d’appareil. 

H. SOMMRLET. 

Sur un nouveau dispositif de filtration rapide des eaux ali¬ 
mentaires, après leur épuration par le procédé Lambert- 
Laurent; C. GALAINE et C. HOULBERT (C. R. f t. 164, p. 121; 1. 
1917). 

Sur la récupération des déchets et issues des centres 
d’abat des armées; M. APPAIX (Journ. de Ph. et de Ch ., (7), t. 
14, p. 326-330; 12.1916). 
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RAPPORT 

SUR LES COMPTES DE L’EXERCICE 1917 

PRÉSENTÉ PAR LA COMMISSION DES FINANCES 

Composée de 

MM. DE LAIRE, FREUNDLER, MEUNIER, DELÉPINE, rapporteur t 
du Président et du Secrétaire général. 


Messieurs, 

Le budget de 1917 se présente avec des totaux sensiblement plus 
élevés qu’en 1916, l’augmentation étant de près de 10.000 fr., soit 
64,361 fr. 57 en 1917, contre 54.657 fr. 54 en 1916. Cette augmen¬ 
tation ne correspond malheureusement pas à une activité paral¬ 
lèle, bien que nous ayons à noter quelques symptômes favorables 
qu’une discussion sommaire des différents articles va faire 
ressortir. 

Recettes . — Les recettes extraordinaires forment toujours un 
appoint sérieux, soit 14.891 fr. Il convient de signaler dans ce 
chapitre le don de 5.000 fr. de nos présidents, MM. de Laire, 
Pascalis et Poulenc que nous sommes heureux de remercier ici au 
nom de la Société; remercions aussi le Syndicat des Produits 
chimiques qui nous verse toujours fidèlement sa subvention. Dans 
les recettes extraordinaires figure une somme non négligeable de 
2.801 fr. 60, qui représente un bénéfice inespéré sur le remploi 
d’un certain nombre de titres sortis à des tirages. 

C’est seulement pour écriture que le solde en espèces dispo¬ 
nibles au 1 er janvier 1917 figure sous la rubrique des recettes 
extraordinaires ; il est cependant consolant de constater, au der¬ 
nier article de notre budget, que ces espèces disponibles sont, au 
31 décembre, de 9.254 fr. 21 plus élevées qu’au début de 
l’année. 

soc. chim., 4 e sén., t. xxiii, 1918. —* Mémoires. 
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Il reste 49.470 fr. 57 pour les recettes ordinaires. Mais, de cette 
somme, il convient de déduire les arrérages du legs Adrian et 
ceux de la fondation Charles Friedel, soit 5.528 fr* 55 qui ne font 
qu’effleurer notre caisse, car, en raison de leur destination parti¬ 
culière, on les voit ressortir en dépenses pour une égale valeur. 

La fondation Charles Friedel apparaît ici pour la première fois ; 
le chiffre inscrit dans ce rapport n’en représente pas le vrai revenu 
annuel, car le capital ne nous en fut versé qu’au cours du premier 
trimestre de 1917. Ajoutons meme, qu’en réalité, il y eut un peu 
plus de 3.528 fr. 55 à toucher, car conformément aux vœux du 
* généreux donateur anonyme dont nous saluons ici la mémoire 
avec reconnaissance, un dixième du revenu doit être capitalisé 
pour accroître le fonds même ; le chiffre ci-dessus comporte la 
retenue du dixième en question. Celui-ci ftit ajouté au capital et le 
tout nous a permis de contribuer au succès du troisième emprunt 
de la Défense nationale, par une souscription de plusde 100.000 fr. 
L’année prochaine, le revenu de la fondation Charles Friedel sera 
de 5.853 fr. Le don magnifique qui nous a été fait a été, en même 
temps qu’une bonne action envers notre Société, une bonne action 
pour notre pays dont se fut certainement réjoui le donateur. 

Les arrérages du legs Adrian et de la fondation Charles Friedel 
■ mis hors de compte, le reste des recettes ordinaires, soit 
44.212 fr. 02 représente le résultat véritable de l’activité de la 
Société chimique ; en augmentation assez sérieuse sur l’année 
précédente, cette somme se décompose : 

l°En intérêts divers atteignant 11.162 fr.72, contre 11.490 fr. 34 
en 1916, la diminution étant due à l’accroissement des impôts sur 
les coupons ; 

2° En 19.622 fr. pour les droits d’entrée et les cotisations, 
contre 15.656 fr. en 1917 ; 

3 ô *En 13.157 fr. 30, pour le compte dit du Bulletin , contre 
11.933 fr. 10 en 1917. 

Ces deux derniers articles se présentent sous un aspect réelle¬ 
ment encourageant; non seulement nousavons recruté 27 membres 
de plus qu’en 1916, mais encore le nombre de ceux qui se sont 
acquittés de leurs cotisations, non compris les 35 membres nou¬ 
veaux, est passé de 531 à 636. Les abonnements et ventes diverses 
au profit du Bulletin , ont également eu un meilleur rendement 
qu’en 1916. 

Dépenses. — Toute une série de dépenses afférentes au fonc¬ 
tionnement de la Société, de ses réunions, delà bibliothèque > etc., 
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forment un total de 12.152 fr. 95, ayant augmenté de 729 fr. 45 
par rapport à 1916. La majeure partie de cette augmentation 
incombe aux frais du centenaire de Charles Gerhardt qui ont été 
de 1.606 fr. 40 en 1917, contre 683 fr. 70 en 1916 ; si elle n'atteint 
pas la différence de ces deux dernières sommes, c’est qu’il y a eu 
absence de certaines dépenses, comme la reliure, et que d’autres 
frais, comme les abonnements aux journaux étrangers, n’ont pu 
atteindre leur plein en raison de la prohibition actuelle d’entrée 
des publications ennemies. En réalité, il faut nous attendre à de 
nouvelles et sérieuses charges dans les dépenses de cet ordre, 
soit qu’on veuille liquider l’arriéré, soit qu’elles augmentent par 
elles-mêmes. 

Sur les réserves, il n’y a naturellement rien à dire, si ce n’est 
que nous avons continué à observer les sages mesures décidées 
antérieurement. 

Le compte dépenses du Bulletin est plus faible que l’année 
précédente de près de 4.000 fr. (24.719 fr. 91 contre 28.527 fr.94), 
mais, en vérité, cette différence est illusoire, car nom? nous 
sommes servis de papier acheté antérieurement pour une somme 
précisément à peu près égale à 4.000 fr. et il faut tenir compte 
que le Bulletin de 1917 a eu moins de pages encore qu’en 1916 * 
C'est dire qu’avec le développement normal du Bulletin , nous 
risquons de voir s’agrandir sérieusement nos dépenses de ce 
côté. 

Quoi qu’il en soit, les comptes laissent en espèces disponibles 
au 31 décembre 1917 une somme de 15.843 fr. 51, supérieure de 
9.254 fr. 21 à celle du commencement de l’année. Il n'y a donc pas 
eu de déficit au sens même du mot, mais il faut se rappeler que 
nous avons bénéficié de l’avance de papier mentionnée plus haut 
et d’une sortie inattendue d’un lot de titres qui ont été réemployés 
à un prix d’achat fort inférieur au taux de remboursement, d’où 
une récupération de près de 7.000 fr. Un Bulletin normal nous 
aurait conduit au déficit. 

Il faut donc espérer que, cette année, le cri d’alarme poussé l’an 
dernier pour inviter nos membres à se mettre en règle avec notre 
trésorier sera entendu par un plus grand nombre encore qu’en 
1917 et que nous aurons la satisfaction de constater une nouvelle 
accentuation des cotisations recouvrées. 

Gomme les années précédentes, notre trésorter s’est occupé de 
faire fructifier les espèces disponibles et celles des réserves par 
des achats de bons de la Défense nationale à courte échéance. On 
a vu que cela nous rapporte des sommes non négligeables. 
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Portefeuille. — Pas de changement, le remploi des titres sortis 
ayant été immédiat. 

La Commission vous propose de bien vouloir ratifier les comptes 
qu’elle vous soumet et, en terminant, elle vous prie de vous 
joindre à elle pour remercier chaleureusement notre dévoué 
trésorier, M. Chenal, qui gère si habilement notre bien. 

Le Rapporteur : 

Delépins. 


COMPTES DE L’EXERCICE 1917 


Recettes ordinaires. 

Cotisations de 1917 et droits d'entrée : 

35 droits d’entrée. 350 » 

444 cotisations à 25 francs. 11 100 » 

227 cotisations à 36 francs. 8 172 » r r . 

- 19 622 » 

Rentes sur l’État et intérêts des obligations. 10 590 40 

Arrérages rentes, legs Adrian. 2 000 » 

Arrérages rentes, fondation Charles Friedel. 3 528 55 

Intérêts sur bons Défense Nationale. 375 » 

Intérêts sur comptes courants. 197 32 

Compte du Bulletin : 

Annonces. 1 100 » 

Abonnements.. 9 841 50 

Vente de tables. 367 20 

— d’années et n os divers. 1 848 60 

- 13 157 30 

49 470 57 


Recettes extraordinaires. 

f 

Don de MM. de Laire, Pascalis et Poulenc. 5 000 » 

Subvention du Syndicat des Produits chimiques. 100 » 

Rachat de cotisations Chédeville, à Montereau. 400 » 

Bénéfices sur remploi de titres sortis aux tirages. 2 801 60 

Espèces disponibles au 1 er Janvier 1917. 6 589 40 


64 361 57 
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Indemnité au Secrétaire général. 500 » 

Appointements du Rédacteur en chef. 4 000 » 

— de l’agent . 1 200 » 

— du bibliothécaire. 700 » 

Loyer. 2 100 » 

Service de la salle. 250 » 

Contributions et assurances. 193 55 

Gratifications diverses.. 320 » 

Frais de recouvrement, de correspondance, etc. 419 15 

Centenaire de Charles Gerhardt.:. 1 606 40 

Impressions diverses, librairie, circulaires, etc. 193 75 

Abonnements aux journaux. 305 35 

Droits de garde de titres. 164 75 

Remboursement de jetons de présence. 200 » 

Réserve pour le prix triennal Schützenberger. 166 65 

— le prix biennal Nicolas Leblanc. 250 » 

— le prix Adrian. 2 000 » 

— la fondation Charles Friedel. 3 528 55 

— les tables décennales. 5 000 » 

— provenant de rachat de cotisations. 400 * 

Annuité pour tables décennales .... *. 300 * 


Compte du Bulletin : 


Impression du Bulletin t factures Dupont. 
Frais d’expédition des Bulletins et ex¬ 
traits, convocations aux séances : 


Factures Dupont.. 1 268 66 

— Masson. 663 70 


Honoraires des rédacteurs 
Tables annuelles. 


15 913 90 


1 932 36 
5 223 65 
1 650 » 


21 719 91 


48 518 06 

Espèces disponibles au 31 Décembre 1917. 15 843 51 

64 361 57 
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Portefeuille de la Société. 

La Société possède : 

368 Obligations du chemin de fer du P.-L.-M. 

82 — — d’Orléans. 

141 — — de l’Etat. 

Renie française 3 0/0; 1 700 francs. 

— 3.0/0 (legs Adrian) ; 2 000 francs. 

— 4 0/0 fondation Charles Friedel; 5 858 francs. 

et en nue propriété : 

1 200 francs de rente 3 0/0 (legs Rigout). 

La Société possède en outre 2 actions de PHôtel des Sociétés 
savantes. 

Ces titres sont déposés au Comptoir national d’Escompte de 
Paris. 

Réserves. 

Pour tables décennales : 

fr. c. 

20 obligations Chemins de fer P.-L.-M., prix d’achat. 8 238 50 

550 francs rente française 5 0/0, prix d’achat. 9 597 50 

Solde en espèces. 6 164 » 

24 000 » 

Pour le prix triennal Schûtzenberger. 666 65 

— biennal Nicolas Leblanc. 1 000 » 

— Adrian. 5 500 » 

Pour la fondation Charles Friedel. 3 528 55 

Annuités tables décennales. 1 200 » 

Rachat de cotisations. 800 » 


36 965 20 
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Compta atfttlèmw. 

VOLUMES RESTANT KM JkKFÔT CHEZ M. MASSON. 


Atnéet : 

1899. 

1900 

1901. 

1902. 

1900. 

49A4- 

1908. im 

Il restait.. 

134 

120 

134 

86 

43 

5 

47 118 

Gratis.... 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

» » 

Vendu... 

1 

2 

2 

2 

1 

» 

1 1 

Il reste . . 

133 

118 

182 

84 

42 

5 

46 117 

Aoaéts : 

1907. 1908. 1909. 

1910. 

1911. 

1912. 

1913. 

191 i. 1915. 1916. 

Il restait.. 

101 

77 181 

147 

201 

194 

172 

155 427 500 

Gratis.... 

» 

1 1 

1 

1 

1 

• 2 

2 2 4 

Vendu... 

1 

1 1 

3 

2 

1 

1 

3 14 14 

Il reste .. 

100 

75 179 

143 

198 

192 

169 

150 411 482 


TABLES. 


l r * série. 2* série. 3* série. 4* séri*. 

Il restait. 2*0 753 724 822 

Gratis. » » » » 

Vendu. 1 5 6 0 

Il reste. 279 748 718 816 

CONFÉRENCES. 

I II III 

Il restait. 7 11 834 

Vendu. » * 

Il reste. 7 11 334 


cinquantenaire. 

. 183 

. . » 

. 183 


Il restait 
Vendu.. 
Il reste. 
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BUDGET PRÉVISIONNEL POUR L’ANNÉE 1918 


Recettes. 

fr. c. 

Cotisations et droits d’entrée. 18 000 » 

Rentes sur l’État. 2 250 » 

Arrérages legs Adrian. 2 000 » 

Arrérages fondation Charles Friedel. 5 853 » 

Intérêts sur obligations et comptes courants. 8 500 » 

Abonnements Masson. 10 000 » 

Annonces. 1 060 » 

Total des recettes. 47 663 » 

Dépenses. 

fr. c. 

Indemnité du Secrétaire général. 500 » 

Appointements du Rédacteur en chef.... 4 000 » 

— de l’agent.. 1 500 » 

— «du bibliothécaire. 700 » 

Loyer. 2 100 » 

Service de la salle. 250 » 

Contributions et assurances. 200 » 

Gratifications diverses.... 420 » 

Frais de recouvrement, de correspondance, etc. 450 » 

Impressions diverses, circulaires, enveloppes, etc.. .. 200 » 

Abonnements aux journaux. 500 » 

Droits de garde...... 150 » 

Remboursement de jetons de présence .. 250 » 

Réserve pour le prix triennal Schützenberger. . 166 65 

— biennal Nicolas Leblanc.. 250 » 

Versement arrérages prix Adrian. 2 000 » 

Réserve pour fondation Charles FïHedel.» ... 5 268 » 

Réserve pour augmentation du capital de la fondation 

Charles Friedel. 585 » 

Compte Bulletin : 

Imprimerie Dupont. 17 000 » 

Honoraires des Rédacteurs. 8 000 » 

Achat de papier (1). 15 142 45 

Tables annuelles. 1 650 » 

Total dès dépenses. 61 282 10 

=a=ssi=i 

(t) Une partie seulement de ce papier, la moitié environ, sera utilisée en 1918. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 22 FEVRIER 1918. 

Présidence de M.. G. Poulenc, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Analyse des mélanges fulminants pour amorces , 
renfermant du fulminate de mercure . 

MM. P. Nicolardot et J. Boudet exposent leur méthode d’ana¬ 
lyse des mélanges fulminants renfermant du fulminate de mer¬ 
cure. Elle est fondée sur l’emploi de sels ammoniacaux, dont la 
pureté est par suite faciie à établir par simple calcination, le sul- 
fhydrate d’ammoniaque et le sulfite d’ammoniaque. Elle permet 
«l’opérer sur de très petites quantités, une ou deux amorces tout au 
plus, en dosant toutes les substances (sulfure d’antimoine, nitrate 
ou chlorate de potasse, poudre de verre) qui sont ajoutées, à 
l’heure actuelle, par nos ennemis au fulminate. 


Séance du Vendredi 8 Mars 1918. 

Présidence de M. Poulenc, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est présenté pour être membre non résidant : 

M. Clifford Steele Redfield, ingénieur chimiste, à Trenton, 
/ P. O. Box 502, N. J. (U. S. A.), présenté par MM. Valeur et 
Marquis. > 

Uq pli cacheté (n° 223) a été déposé le 3 mars 1918 par 
MM. A. Mailhe et F. de Godon. 
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M. le Président annonce dans les termes suivants la mort du 
sénateur Astirr : 

Messieurs, 

Bien qu'il ne fit pas partie de la Société Chimique de France, 
la disparition de M. le sénateur Astier ne saurait laisser indiffé¬ 
rente notre Compagnie où il comptait de très nombreux amis. 

Sa sympathie à notre égard s’est manifestée à plusieurs reprises 
par des dons importants qu’il nous fit attribuer, en qualité de Pré¬ 
sident du Comité français des expositions à l’étranger, sur les 
reliquats de la classe 87 des produits chimiques. Je suis assuré 
d’être l’interprète de tous en adressant à la mémoire de cet ami 
fidèle un dernier et reconnaissant adieu. 

M. le Président fait part de la incrt du général Zaboudski, 
membre de la Société, assassiné au commencement de mars 1917 
sur le pont LitLénich, à Pétrograd. 

M. Haller se fait l’interprète de M me Istrati qui remercie la 
Société chimique de France de l'hommage rendu à la mémoire de 
son mari. 

M. Delépike dépose sur le Bureau un exemplaire de l'opuscule 
qu’il vient de publier dans le Bulletin des Sciences pharmaco¬ 
logiques « La Biographie de Charles Tanret, suivie de la liste de 
ses publications », d’un point de vue plus spécialement pharma¬ 
ceutique. 

Recherche et dosage du mercure libre dans le fulminate 

de mercure . 

MM. P. Nicolardot et J. Boudet ont procédé à l’analyse immé¬ 
diate de divers fulminates de mercure à l’aide de Thyposulfite 
d’aminonium. Ils ont pu par cette méthode d’analyse mettre en 
évidence la présence de mercure libre et doser ce mercure entraîné 
par le fulminate au cours de sa préparation. Il n’y a aucune corré¬ 
lation entre la couleur du fulminate et sa teneur en mercure libre. 

M. Marqueyrol présente quelques observations au sujet des 
communications de M. Nicolardot relatives à l’analyse des matières 
fulminantes et au dosage du mercure libre dans le fulminate de 
mercure. 
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L’analyse des matières fulminantes est une opération familière 
à tous les chimistes qui se sont occupés de la fabrication et de la 
vérification des charges d’amorces ou de détonateurs. Il existe 
déjà, pour faire cette analyse, plusieurs méthodes qui donnent de 
bons résultats. M. Marqueyrol reproche à la méthode préconisée 
par M. Nicolardot d’avoir été établie en étudiant une composition 
particulièrement simple employée depuis longtemps par les fabri¬ 
cants d’amorces et de manquer totalement de généralité (1). Il ne 
faut pas perdre de vue en effet que les poudres fulminantes 
peuvent renfermer des dérivés nitrés (trinitrotoluène, acide pi- 
crique, tétryl, etc.), des sels de plomb (ferrocyanure, sulfocya- 
nure, etc.). Au Laboratoire central des poudres, on emploie depuis 
très longtemps une méthode d’analyse plus générale, plus simple 
et tout aussi précise que le procédé indiqué par M. Nicolardot. 
Cette méthode sera décrite avec quelques détails dans une pro¬ 
chaine note de MM. Marqueyrol et Loriette. Aujourd’hui, M. Mar¬ 
queyrol se contente d’indiquer les principes de cette méthode qui 
repose d’ailleurs entièrement sur des propriétés connues. La 
matière est d’abord traitée par l’éther pur anhydre qui dissout les 
produits organiques nitrés. Le résidu est épuisé par l’eau; l’extrait 
aqueux est analysé par les méthodes ordinaires; enfin le résidu 
insoluble dans l’éther et dans l’eau est traité par une solution à 
5 0/0 environ de KCy qui dissout le fulminate de mercure. Par 
électrolyse de la solution cyanurée, on dépose le mercure sous 
forme de miroir adhérent qu’on lave facilement. Dans le résidu 
final, après traitement au cyanure, on cherche l’acide azothy* 
drique et on dose les différents éléments par les méthodes ordi¬ 
naires. 

Ces indications ne sauraient d’ailleurs constituer qu’un guide 
pour le chimiste, qui pourra modifier la méthode suivant les cir¬ 
constances. Il ne faut pas songer, en effet, à établir dans tous ses 
détails une méthode d’analyse de mélanges aussi complexes et 
aussi variables. 

M. Marqueyrol fait ensuite remarquer que la présence du mer¬ 
cure libre dans le fulminate de mercure peut être mise en évi¬ 
dence au moyen de KCy et que les proportions de mercure libre 
sont insignifiantes quand le fulminate est fabriqué convenablement 
avec des rendements élevés par les procédés modernes. 

(I) Voir pour l’analyse du même un-longe : Zrit. f. dns qesnmte Schiess umi 
Spi'cngfitoïTwf'sen, 1911, p. 201, traduit dans le Moniteur Scientiligne, du 
l) r QuesneviUe, 1911, p. 734. — Le D r llngen dose également le mercure à 
l'état de sulfure. 
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MM. Nicolàrdot et Boudet, en réponse aux critiques de M. Mar¬ 
queyrol dont aucune ne s’adresse à la valeur scientifique de leur 
méthode, et qui peuvent se résumer ainsi — M. Marqueyrol a 
proposé, avant eux, une méthode plus générale et plus précise, 
sans la publier; le sujet lui paraît par suite complètement épuisé 
— insistent sur les points suivants. 

Il* a échappé à M. Marqueyrol qu’il s’agissait d’une méthode 
s’appliquant à l'examen d’une, ou tout au plus, de deux amorces 
provenant des munitions ennemies. Dans ce cas sa méthode, qui 
est loin d’être générale, comme l’affirme cet ingénieur, est inap¬ 
plicable. 

M. Marqueyrol se réfute d’ailleurs lui-même puisqu’il reconnaît 
qu’on ne peut pas « songer à établir dans tous ses détails une 
méthode d’analyse de mélanges aussi complexes et aussi va¬ 
riables ». 

C’est précisément pour cela que MM. Nicolàrdot et Boudet ont 
établi une méthode s’appliquant au cas qui se présente le plus 
fréquemment dans l’étude des munitions ennemies, celui indiqué 
par eux, et permettant l’analyse des petites quantités dont on 
dispose. Des chimistes analystes avertis ne confondront jamais la 
méthode de MM. Nicolàrdot et Boudet avec celle du D r Hagen, 
citée par M. Marqueyrol, méthode qui est d’ailleurs dans le cas 
étudié par ce chimiste, préférable à la méthode générale de 
M. Marqueyrol. 

Enfin MM. Nicolàrdot et Boudet n’ont pas dit que l’on ne pou¬ 
vait pas dissoudre le fulminate avec les cyanures alcalins ; ifs ont 
tenu simplement à montrer, en employant un produit moins nocif 
que le cyanure et ne laissant aucun résidu par calcination, qu’il 
n’y avait aucune corrélation entre la couleur du fulminate et la 
teneur en mercure libre, même en se plaçant dans les plus mau¬ 
vaises conditions de fabrication de façon à exagérer la proportion 
de mercure libre, entraîné par le fulminate. 


E. LÉGER. 
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N° 13. — Action de l’acide bromhydrique sur la cinchonine 

et sur ses isomères : la cinchoniline, la cinchonigine et 

l’apocinchonine ; par M. E. LÉGER. 

(8.2.1918) 

En faisant agir HBr sur la cinchonine, Zd. H. Skraup obtint le 
bibromhydrate d’une base formée par addition de HBr à la cin¬ 
chonine : l’hydrobroinocinchonine C l9 H* 3 BrN 3 0 (1). Il m’a paru 
intéressant de rechercher comment se comporterait HBr vis-à-vis 
des isomères de la cinchonine, se formerait-il un seul et même 
composé ou obtiendrait-on des produits d’addition différents? 

En 1899, Skraup (2) annonça que la cinchoniline (a-isocincho- 
, nine), traitée par HBr 14 lois normal, fixe cet acide plus lentement 
que ne le fait la cinchonine, mais que le produit d’addition est le 
même dans les deux cas; cette opinion n’est appuyée par aucune 
preuve expérimentale. 

En 1900, le même auteur, en collaboration avec H. Gopony et 
G. Medanich (3), lit agir, au B.-M., HBr sur la cinchonigine 
((3-isocinchonine) et obtint le bibromhydrate d’une base hydro- 
bromée fusible à 174°. L’hydrobromocinchonine, selon les mêmes 
auteurs, fondrait à 175° et le mélange des deux bases à 174°,8. Ils 
concluent à l’identité des deux bases hydrobromées. 

Cependant, en 1901, F. Langer (4), constate que l’hydrobromo- 
cinchonine dont il donne une bonne analyse, fond à 182°, ce qui 
est en contradiction avec les données de Skraup, Coponv et Mé- 
danich qui indiquent 175® comme point de fusion de cette base. 

En 1904, Skraup et R. Zweiger (5), ayant fait agir, de nouveau, 
HBr sur la cinchoniline (a-isocinchonine) obtinrent cette fois une 
base hydrobromée fusible à 187-188®, nombre qui, disent-ils, 
diffère à peine de celui qui exprime le point de fusion de l’hydro- 
bromocinchonine ; ceci entraînerait comme conclusion l’identité de 
l’hydrobromocinchoniline et de l’hydrobromocinchonine. 

(1) Ann . Chem ., t. 201, p. 291. 

(2) Mon. f. Ch., t. 20, p. 585. 

(3) Monf. Ch ., t. 21, p. 512. 

(4) Mon. f. Ch., t. 22. p. 151. 

(5) Mon. f. Ch., t. 25, p. 894. 
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Pour tirer une telle conclusion, il est clair que Skraup et 
Zweiger font état du point de fusion 182° trouvé par Langer pour 
l’hydrobromocinchonine et abandonnant le point de fusion 175° 
que Skraup, Gopony et Medanich ont obtenu pour ce même 
composé. 

Rappelons que ces derniers auteurs ont trouvé 174° pour le 
point de fusion de rhydrobromocinchonigine. Si donc, leurs der¬ 
nières expériences permettent presque de supposer qu’il y a iden¬ 
tité entre rhydrobromocinchonine et rhydrobromocinchoniline (en 
ne considérant que les points de fusion), rhydrobromocinchonigine 
qui fond à 174°, c’est-à-dixe 13 à 14° plus bas que les deux autres 
bases, devrait être un composé différent. On voit donc que le 
point de fusion constitue un caractère insuffisant pour identifier ou 
différencier les composés d’addition de HBr avec la cinchonine ou 
avec ses isomères. J’ai, en conséquence, repris cette étude en 
faisant intervenir surtout; comme caractère distinctif, les pouvoirs 
rotatoires des bibromhydrates des bases hydrobromées. 


Bibromhydràte d’Hydrobromocinchonine. 

A l’exemple de V. Gordier et V. Lôwenhaupt (1), j’ai chauffé 
pendant 8 h. dans un ballon placé sur le B.-M. 25 gr. de bibrom- 
hydrate de cinchonine, préparé avec de la cinchonine purifiée par 
le procédé Jungfleisch et Léger (2) ne contenant pas plus de i 0/0 
d’hydrocinchonine, avec 250 gr. de HBr distillable à 126° (dens. 
1.49) et 4 gr. de phosphore rouge. Les cristaux déposés furent, 
après 12 h., recueillis sur amiante (poids 16 gr.) lavés avec HBr,, 
puis avec de l’alcool à 90°. 

Ces cristaux étant assez peu solubles, même à chaud, il est 
nécessaire, pour les purifier, de procéder à une cristallisation 
systématique. Pour cela, on verse sur le sel contenu dans un 
ballon une quantité d’alcool à 50° bouillant insuffisante pour tout 
dissoudre. On laisse déposer et filtre. On refroidit rapidement, ce 
qui provoque une cristallisation. L’eau mère, portée de nouveau à 
l’ébullition est versée sur le sel non dissous, ce qui amène la solu¬ 
tion d’une nouvelle quantité de ce sel, après avoir laissé déposer, 
on filtre bouillant sur le premier dépôt cristallin. On refroidit rapi¬ 
dement; le dépôt cristallin augmente. Avec cette dernière eau mère 
on continue l’opération jusqu’à épuisement du sel primitif. 

'1) Mon. f. Ch t. 19, p. 46. 

(i) C. Il, t. 132, p. 
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Avec une quantité relativement faible d’alcool à 50°, on arrive 
ainsi à faire recristalliser tout le produit. Une deuxième cristalli¬ 
sation systématique est souvent nécessaire pour achever la puri¬ 
fication. 

Ainsi obtenu, ce sei forme de petits cristaux incolores, anhydres. 
On peut y doser HBr salifiant en opérant ainsi : 

0* r ,25 à 0 er ,30 de sel finement pulvérisé sont mis en suspension 
dans 8 cc. à 10 cc. d’aloool à 90° et l’on titre avec une solution 
nf 10 de KOH en présence de phénolphtaléine. 

On remarque que le sel, d’abord indissous, entre peu a peu en 
solution, puis il arrive un moment où la plus grande partie de la 
base hydrobromée se précipite sous forme d’aiguilles incolores, 
aplaties. La dissolution progressive du bibromhydrate s’explique 
par sa transformation en monobromhydrate plus soluble. 

Analyse. —HBr salifiant. — Trouvé 30.46. — Calculé 30.17. 

Pouvoir rotatoire. — 0« r ,fc983 de subst. aéchée à 110* en dissolution dans 
15 cc. d’eau, ont donné, à 17*, pour i— i decim. d'où = 

Les eaux mères de la cristallisation, dans l’alcool à 50°, du 
bibromhydrate d hydrobromocinchonine fournissent un bibrom¬ 
hydrate dont le pouvoir rotatoire n’est que peu inférieur à celui 
du premier sel déposé. 

Pouvoir rotatoire. — 0* r ,8l00 do subst. séchée à 110°, en dissolution dans 
15 cc. d’eau, ont donné, à 21 pour i —2 décim. a= -j- d’où 

*„ =*r 

Nous verrons que la cinchonigine etl’apocinchonine fournissent, 
au contraire, en même temps que des dérivés hydrobromés iden¬ 
tiques à Phydrobromocinchonine, une seconde base hydrobromée 
moins active que celle-ci. 

L’hydrobromocinchonine peut se combiner avec 2 Kl, S HUI, 
2N0 3 H pour donner des sels cristallisés en prismes courts, peu 
solubles dans un excès de ces acides. Le biiodhydrate est jaune 
pale, le bichlorhydrate et le biazotate sont incolores. 

On obtient ces trois sels en ajoutant, à la base hydrobromée, un 
excès d’acide convenablement dilué. 

Est H mère bromhydrique de Iti préparation 
de rbydrobromocinchonine . 

Selon V. Gordier et V. Lowenhaupt (i), cette eau mère ren¬ 
fermerait de la o-cinchonine, de la cinchoniline et de la pseudo- 


(1) Mon. 1. Ch t. 19, p. 461. 
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cinchonine de O. Hesse, base qui, selon Arlt (i) ne serait autre 
que de l'hydrocinchonine impure. 

Langer, d’autre part (2), n’a pu, dans cette eau mère, constater 
la présence de la ô-cinchonine, mais il y a rencontré des quantités 
non négligeables de cinchonigine (p-isocinchonine) ainsi que de 
la cinchoniliue (a-isocinchonine) et une base fusible à 253°. 

J’ai distillé cette eau mère dans le vide jusqu’à consistance de 
sirop clair; celui-ci lut repris par un peu d’eau, ce qui permit de 
séparer un bibromhydrale cristallisé. Ce sel fut lavé avec un mé¬ 
lange de HBr (dens. 1,49) : 1 vol. et de H*0 : 3 vol. 

La solution acide fut précipitée par NaOH, le mélange basique 
repris par l'alcool et la solution alcoolique bouillante additionnée 
de son volume d’eau. Par refroidissement, il se déposa de l’apo- 
cinchonine, mélangée d’un peu de base hydrobromée qui ne fut 
recueillie qu’après quelques heures. 

L’eau mère alcoolique fut distillée dans le vide de façon à 
chasser l’alcool. Une masse basique poisseuse se déposa. En 
agitant le tout avec de l’éther, ce dissolvant s’empara d'un 
mélange de bases qui fureut séparées de la façon suivante. 

La solution éthérée, séchée sur S0 4 Na 2 anhydre, fut distillée à 
faible volume. Après 12 h. on sépara un peu d’apocinchonine 
caractérisée par son sucçinate hexagonal (3) et on chassa l’éther 
restant. Le résidu fut saturé par HCI, ce qui fournit une cristalli¬ 
sation de chlorhydrate de cinchonigine qu’une deuxième cristalli¬ 
sation amena à l’état de pureté. 

Pouvoir rotatoire. — 0* r ,1526. de subst. séchée à 110°, ont donné, à 19% 
pour / 2 dccim. a — — 1%32 ; d’où a D = — 65%2. 

L’eau mère de ce sel, additionnée de HI incolore en excès, 
fournit du biiodhydrate de ciuchoniline mélangé de biiodhydrale 
d'une base'hydrobromée. 

La base régénérée de l’eau mère iodhydrique fournit un 
chlorhydrate basique dextrogyre dont le pouvoir rotatoire 
a„=:-|-121 0 ,4, pour />=:0 ?r ,597. Ce pouvoir rotatoire est plus 
faible que celui du chlorhydrate de ô-cinchonine obtenu dans 
l’action de KOH sur le bibrornhydrate d’hydrobromocinchonine' 
-j-169°,25, mais la diflérence tient à plusieurs causes : d’abord la 

il) Mon. /. C/ï., t. 20, p. f)7i. 

(2) Mou. f. Ch., t. 22, p. 157. 

(3) Pour cela, un peu de base est dissous, sur une lame de verre, avec 
1 goutte de HCl n/10, on ajoute un cristal de suceinate de sodium. Le pré¬ 
cipité, d’abord huileux, devient cristallin par friction ; on l’examine au micros¬ 
cope. 
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faible quantité de produit obtenue ne m’a pas permis de le purifier 
suffisamment ; ensuite, on peut supposer qu’il renfermait un peu 
de chlorhydrate de cinchonigine, base lévogyre qui, comme on 
vient de le voir, se forme en même temps que la Ô-cinchonine. 

En limitant à 1 h. l’action de HBr (dens. 1.49) sur le bibromhy- 
drate de cinchonine, le rendement en sel d’hydrobromocinchonine 
fut presque égal à celui obtenu dans l’opération ayant duré 8 h. 
(60 0/0 dans l’opération de 1 h., 64 0/0 dans celle de 8 h,). 

Gomme dans l’opération de 8 h., on obtient de la o-cinchonine, 
de la cinchoniline, de la cinchonigine et de l’apocinchonine. La 
cinchoniline est plus abondante que dans le premier cas. 

Le bibromhydrate d’hydrobromocinchonine, une fois formé, 
résiste énergiquement à l’action de HBr (dens. 1.49); c’est ainsi 
que 3 ff> ,70 de ce composé purent être chauffés pendant 12 h. 
à 100° avec 87 gr. de cet acide HBr sans subir de modifications 
notables. 

11 a été possible de retrouver 3“ r ,30 de produit non altéré. La 
quantité de base soluble dans l’éther ne dépassait pas 0* r ,10. 

Bibromhydrate d’Hydrobromocï.nchoniline. 

La cinchoniline provenant de 40 gr. de biiodhydrate est com¬ 
binée avec 2HBr. La solution est évaporée à sec, dans le vide. 
La théorie indique qu’il doit se former ainsi 32 de bibromhydrate 
de cinchoniline. 

Ce sel est chauffé, pendant 8 h. au B.-M. avec 320 gr. de HBr 
(dens. 1.49) et le traitement est continué comme dans le cas de la 
cinchonine. 

Le bibromhydrate d’hydrobromocinchoniline ressemble complè¬ 
tement au sel correspondant d’hydrobromocinchonine. Comme ce 
dernier, il est anhydre. Le pouvoir rotatoire est presque le même 
dans les deux cas. 

Analyse . — HBr salifiant : Trouvé 30.'28 ; calculé 30.17. 

Pouvoir rotatoire . — 0s r ,2990 de subst. séchée à 110% en dissolution dans 
15 c<\ d’eau, ont donné, à 19°, pour / = 2 décim., a = -f- 5°.895 ; d’où 
a^ + 148*. 


Eau mèrebromhvdriqie de la préparation du bibromhydrate 
cT hyd robromocinchon ilin e . 

L’eau mère bromhydrique est traitée comme celle- du bibro¬ 
mhydrate d’hydrobromocinchoniae. On sépare ainsi de l’apociu- 
soc. chim., 4* sér., t. xxiii, 1918. — Mémoires. 10 
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chôTvhve, puis 1^45 de chlorhydrate de cinehonigine brut -que f on 
purifie par une seconde cristallisa tien. 

Pouvoir rotatoire. — 0 Er ,1539 de subst. séchée à 110°, ont donné, à 18 u , 
pour ] = 5 décirci., a =— 1°,28; d’où * f) = —{!). 

L’eau mère d’où s’est dépose le chlorhydrate de cinchonigine 
est additionnée de HI, ce qui provoque la cristallisation de 
biiodhydrate de cinchoniline impur, mélangé de biiodhydrate d’une 
base hydrobromée. 

L’eau mère iodhydrique renferme de la ô-cinchonine que Ton 
isole en saturant par HCl la base mise en liberté par KOH et 
reprise par l’éther. 

Pouvoir rotatoire du chlorhydrate de c-cinchonine. — 0 sr ,I5'i6 de subst. 
séchée à 110°, en solution dans 15 cc. d’eau additionnée de 1 mol. de HCl, ont 
donné, à 18°, pour 1 — 2 décim., a =-{-3°,63; d’où a |( = -j- 176°,1. 

Eau de cristallisation. — ^,1*681 de subst. ont perdu, à 110°, O^OïSS de 
11*0, d’où H 3 0 0/0, 8.03. — Calculé pour C ,l, li , *N , 0 + l 1/2 11*0 7.55 »0/0. 

BlBR OMH y DH a. TE d’H Y DRORROM OCTO CHOMG IN E. 

La production de ce composé se poursuit beaucoup plus lente¬ 
ment que celle des composés correspondants de la cinchonine et 
de la cinchoniline. 

41 gr. de bromhydrate basique de cinchonigine, correspondant 
à 56 gr. de bibromhydrate, furent chauÏÏës, pendant 8 b. îiu B.-M. 
avec 560 gr. de HBr (dens. 1.49) et 1 gr. de phosphore ronge. 
Aucun dépôt de cristaux ne s’étant formé, j’ai amorcé avec un 
peu de bibromhydrate d’hydrobromoemehonine, ce qui provoqua 
une cristallisation, tP ailleurs peu abondante. 

Je plongeai alors dans l’eau bouillante le ballon contenant ta 
matière, alors que jusqu’ici, comme dans les antres expériences, 
il n’avait été exposé qu’à la vapeur se dégageant du bain d^ean en 
ébullition. Je T’y maintins pendant '8 autres heures. 

Le lendemain, je recueillis 20 gr. de cristaux. L’eau mère acide 
fut introduite dans «n fiaoon bouchant è i’én*eri «et exposé®, 
pendant 8 h. encore, dans une étuve ctarafîêe à 11*0°. Après rnn 
repos de 12 h. je recueillis 7 gr. -de cristaux. Je distillai alors, 
dans le vide, la moitié du liquide acide et, après 12 h. j’’obtins 
3 gr. de nouveaux cmstowML 

(Ij La chaleur a pour elïet de faire baisser le pouvoir rotatoire du chlorhy¬ 
drate de cinchonigine., c’e»t -ainsi qu’un sel qui avait donné x ri ——66°,5 no 
donnait plus que a [( — — 63",89 après exposition à l’étuve à 110°, pendant 5 h. 
Los deux valeurs sont rapportées au sel anhydre. 
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L’eau mère acide lut remise à l’étuve et y fut maintenue 
pendant 8 h., ce qui amena le dépôt de 10 gr. de cristaux. Après 
une nouvelle exposition de 8 h. à l'étuve, j’obtins encore 3 gr. de 
produit. La durée totale du chauffage avait élé de 40 h. 

La dernière eau mère acide fut concentrée dans le vide en 
consistance de sirop clair. En reprenant par un peu d’eau, il se 
sépara 2» r ,80de bibromhydrate. 

Toutes ces fractions, formant un total de 45 gr., furent réunies 
et purifiées par cristallisation dans l’alcool à 50 ü , en opérant 
comme pour le dérivé correspondant de la cinchonine. 

Le bibromhydrate d’hydrobromocinchonigine ressemble au 
dérivé correspondant de la cinchonine. Comme ce dernier, il est 
anhydre. 

Analyse. — HBr salifiant : Trouvé 29.85; calculé 30.17. 1 

Pouvoir rotatoire. — 0® r ,2987 de subsl. sveht-e à 110°, en dissolution dans 
15 ce. d’eau, ont donné, à 19% pour 7=2 déclin. *=-f-5%93, d’où * 
<x 0 =-fl48%5. 

Les eaux mères hydroalcooliques de la cristallisation de ce sel 
renferment le bibromhydrate d’une base hydrobromée qui est 
anhydre comme le précédent, mais dont le pouvoir rotatoire est 
sensiblement moins élevé. 

Analyse. — HBr salifiant : Trouvé 30.29; calcul*'* 30.17. 

Pouvoir rotatoire. — 0" r ,30f)7 de sulist. séchée à 110*, en dissolution dans 
15 cc. d’eau, ont donné, à 22% pour 1 = 2 déeim. « = 5%1, d’où a =-f 127",3. 

Le sel de cinchoaigine hydrobromée avait donné -j~ 148°,5. 

A coté de l’hydrobromocinchonigine, il se forme donc une autre 
base hydrobromée. Nous reviendrons plus loin sur cette base. 

Eau mère bromhydrique de la préparation du bibromhydrate 
(T hydrobr o ni o cin ebonigine. 

Cette eau mère fut traitée comme celles des dérivés correspon¬ 
dants de la cinchonine et de la cinchoniliue. Ou obtint ainsi : 
l 9 de l’apocinchonine mélangée de base hydrobromée ; 2° de la 
ciachoniçine inaltérée, isolée sous forme de chlorhydrate basique 
dont la quantité ne dépassait pas 0* r ,o0 pour les 56 gr. de bi¬ 
bromhydrate de cinchonigine mis en œuvre. 

Pouvoir rotatoire. — 0^,1650 de sabst. séchée à 110* en dissolu lion dans 
15>cc. cfeaa, <m\ douné, à 2Û% poar 1 = 2 déeim. « = —1%43 a ti — — 6iv*3. 

3° Un biiodhydrate très impur, contenant une base hydrobromée 
et dans lequel il me fut impossible de caractériser la cincho- * 
niline;4° Un chlorhydrate basique, peu soluble, en très faible 
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quantité (0* r ,0695). Cette prise d’essai, dissoute dans 15 cc. d’eau, 
donna une liqueur qui, examinée dans le tube de 2 décim. ne 
montra a.ucune déviation. 

En résumé, cette eau mère bromhydrique renferme fort peu de 
chose, indépendamment d’un peu d’apocinchonine souillée de 
base hydrobromée. Ceci s’explique par la longue durée de la 
réaction qui a permis à celle-ci de se parachever en amenant la 
transformation presque totale de la cinchonigine en hydrobromo- 
cinchonigine. 

Bibromhydrate cThydrohromapocinchonine. 

10 gr. d’apocinchonine sont chauffés, pendant 8 h. sur le B.-M. 
avec 100 gr. de HBr (dens. 1.515) renfermant 50 0/0 de HBr et 
0* r ,50 de phosphore rouge. La base se dissout d'abord^ puis le 
dépôt de cristaux commence après 2 h. de chauffage. Après 8 h. 
on recueille 7 gr. de cristaux. L’eau mère acide, distillée dans le 
vide, en fournit encore 4* r ,50. 

Les deux produits sont réunis et le sel purifié par deux cristal¬ 
lisations systématiques dans l’alcool à 50°. 

Ce bibromhydrate ressemble totalement aux sels analogues 
précédemment décrits; comme eux, il est anhydre. 

Analyse. — HBr salifiant : Trouvé 30.22; calculé 30.17. 

Pouvoir rotatoire . — 0e r ,2994 de subst. séchée à 110°, en dissolution dans 
15 cc. d’eau, ont donné, à 16°, pour 1= 2 décim. a =-\- 5 # ,63, d’où a D = -f-141°. 

Ce nombre, étant quelque peu inférieur aux nombres obtenus 
pour les bibromhydrates précédents, soit -f-148°,5 pour celui 
d’hydrobromocinchonigine, je me suis demandé si je ne me 
trouvais pas en présence d’un mélange de bibromhydrates iso¬ 
mères. 

Le sel qui avait donné x D = 141° fut donc soumis à une nou¬ 

velle cristallisation systématique dans l’alcool à 50°, en mettant à 
part lapremière fraction. 

L’eau mère hydroalcoolique de celle-ci servit à faire recristal¬ 
liser le produit resté insoluble. Cette seconde fraction, qui ren¬ 
fermait une quantité de HBr conforme à la théorie, possédait éga¬ 
lement un pouvoir rotatoire très voisin de celui des bibromhydrates 
précédemment étudiés. 

Analyse. — HBr salifiant : Trouvé 30.60; calculé 80.17. 

Pouvoir rotatoire. — 0« v ,2984 de subst. séchée à 110°, en dissolution dans 
15 ce. d’eau, ont donné, à 19*, pour 1= 2 décim. a=-j-5°,76; d’où 

a D — -f* 145°. 

Les premiers cristaux mis à part ont donné a 0 = -\~ 133°,6, 
nombre inférieur à -f-141°, ce qui est logique. 
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Du mélange des eaux mères alcooliques qui ont fourni les com¬ 
posés avec a D = -}- 141° et —)— 145°, j’ai retiré un bibromhydrate 
d’une base hydrobromée à pouvoir rotatoire plus faible. 

Analyso. — HBr salifiant : Trouvé 30.45; calculé 30.17. 

Pouvoir rotatoire. — 0« r ,2993 de subst. séchée à 110", en dissolution dans 
15 cc. d’eau, ont donné, à 10°, pour 1~ 2 décim. a — -j-5°,l33; d’où 
at # = + lî8%6. 

Il est digne de remarque que les eaux mères hydroalcooliques de 
la cristallisation du bibromhydrate d’hydrobromocinchonigine 
renferment un bibromhydrate d’une base hydrobromée avec 
<x D = -j-127*,3, c’est-à-dire un pouvoir rotatoire dont la valeur est 
sensiblement égale à celle du pouvoir rotatoire du composé que je 
viens de décrire. Il y a là une présomption en faveur de l’opinion 
qui consisterait à admettre qu’il s’agit ici d’un composé défini, 
stéréoisomère du bibromhydrate d’hydrobromocinchonine. 

Eau mère bromhydrique de la préparation du bibromhydrate 
d'hydrobromapocinchonine. 

Cette eau mère fut traitée comme celle du dérivé correspondant 
de la cinchonine avec la modification suivante. 

Avant de saturer par HCl l’ensemble des bases solubles dans 
l’éther, on traite la solution chlorhydrique concentrée de ces bases 
par un excès de ZnCl- dissous dans un mélange à volumes égaux 
d’eau et de HCl. On obtient ainsi un chlorozincate cristallisé, peu 
soluble, qui se précipite; il est recueilli après24 h. et lavé avec le 
mélange d’eau et de HCl à volumes égaux. 

La liqueur acide retient le chlorozincate très soluble de ô-cin- 
chonine et celui d’une base amorphe, lequel est aussi très 
soluble. 

La décomposition du chlorozincate peu soluble par NaOH, en 
présence d’éther, permet d’isoler 1° de l’apocinchoninecaractérisée 
par son succinate hexagonal; 2° de la cinchonigine qui fut isolée à 
l’état de chlorhydrate basique. 

L’eau nyêre de ce sel donne, avec HI, un précipité cristallisé 
(quelques centigr.) qui, après lavage, est presque incolore. Il est 
constitué, pour la plus grande partie, par le biiodhydrate d’une 
base hydrobromée. La présence de la cinchoniline ne put être 
reconnue. 

La liqueur acide qui a laissé déposer le mélange de chlorozin- 
cates peu solubles est traitée par NaOH en présence d’éther. Le 
mélange provenant de l'évaporation de la solution éthérée est 



142 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

saturé par HCl ; il se forme du chlorhydrate basique de B-cincho- 
nine qui cristallise et n’est recueilli qu'après quelques jours. 

L’eau mère de ce sel renferme le chlorhydrate amorphe, très 
soluble d'une base amorphe elle-même,, dont aucun sel ne put 
être obtenu cristallisé ; je donnerai à cette base le nom de cincho- 
nirétine (1). 

Toutes ces bases ne se forment qu’en assez faible quantité. Pour 
les 40 gr. d’apocinchonine mis en œuvre, les rendements furent 
les suivants : 0 sr ,30 de chlorhydrate de cinchonigine, 0 tfr ,30 de 
chlorhydrate de Ô-cinchonine, C gr ,286 de cinchonirétine, et Ü* r ,40 
d’apocinchonine. 

La cinchonigine et la B-cinchonine ont été caractérisées parles 
pouvoirs rotatoires de leurs chlorhydrates basiques. 

Chlorhydrate, do cinchonigine. — 0s%l€38 de subsl. séchée à 110% en disso¬ 
lution dans 15 ce. d’eau, ont donné, à 17% pour /=2décim. a= —1%38, d’où 
a 1( — — 03°,9. 

Chlorhydrate de Z-cinchoninn. — U"%1289 de subst. additionnés del mol. de 
HCl, soil3°%5 ‘1° HCl N/10 et de 11-0 q. s. pour 15 cc. ont donné, à 17°, pour 
1 — 2 décim. a = -j 2%8, d’où a D = -fl03°. 

La cinchonirétine fut transformée en oxalate basique et la solu¬ 
tion évaporée dans le vide sur SO*H*. Le dosage de l’acide oxa¬ 
lique par volumétrie indique qu’il s’agit d’un isomère de la cin- 
chonine. 

Analyse. — C*H*0 4 : Trouvé 14.04; calculé 18.28. 


N° 14. — Sur le mécanisme de la formation de certains 
isomères de la cinchonine et de leurs dérivés hydrohalogénés; 

par M. E. LÉGER. 

(8.2.1918) 

Nous avons vu que les quatre bases examinées dans le précé¬ 
dent mémoire peuvent fournir la même base hydrobromée quand 
on les chauffe avec IIBr. Ce fait remarquable peut s’expliquer 
ainsi. 

Si nous admettons, pour la cinchonine, la formule de consti¬ 
tution adoptée par P. Rabe et Bruno Bottchner (2) (formule I où 

(U La cinchonine, la cinchonigine et la cinchoniline, par un traitement sem¬ 
blable, donnent des bases ressemblant à la cinchonirétine. J’ignore si ces diffé¬ 
rentes bases, qui du reste ne se forment qu’en faible quantité, sont semblables 
ou différenles. 

(2) D.ch. G., t. 50, p. 127. 
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les nombres 1 à 4 indiquant les atomes de carbone asymétriques), 



nous pourrons, avec ces auteurs, considérer la cinchonigine et 
la cinchoniline comme des bases sléréoisomères entre elles, bases 
dérivées d’une oxydihydrocinchonine par perte de H*0, ce qui en 
ferait des sortes d'éthers-oxydes internes de ce composé. La 
cinchonigine et la cinchouiline pourraient alors, comme Font 
proposé tes auteurs précités, être représentées par fa formule II. 

Cette formule ne renferme plus FO H de la cinchonine, ce qui 
s'accorde avec ce fait que les deux isomères considérés ne 
donnent pas de dérivés acétylés (I) (Zd. II. Skraup et 
FL Zwerger). 

Le mécanisme de la production de Papocînchonîne aux dépens 
de la cinchonine s’expliquerait également en admettant fa forma¬ 
tion intermédiaire d’une oxydihydrocincbonine, le groupement 

CFf*=CH-CH de fa cinchonine étant changé en CH a -CHOH-CH 

i » 

par fixation d’eati sur la double liaison vinylique. 

Par perte d’eau, ce composé donnerait le groupement 

CH 3 -GH=G qui caractériserait l’apocinehouine. L’apoeineho- 


nitte* différerait doue de la ciuchouiue par le déplacement d’une 
double liaisoa. Nous verrous plus loin que ce n’est'pas la seule 
différence qui existe entre ces deux bases. 

L’oxydihydrocinchonine que nous avons considérée comme le 


(1) Mon. f. Ch., t. 21, p. 535, 
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produit intermédiaire entre la cinchonine et ses isomères, produit 
instable à chaud en milieu fortement acide, n’est pas comme je le 
montrerai prochainement un composé hypothétique. 

La fixation de HBr se fait, comme le montra Skraup (1) sur la- 
double liaison vinylique de la cinchonine car Thydrocinchonine où 
le groupe vinyle est remplacé par le groupe éthyle ne donne pas 
de produits d’addition avec les hydracides (Pum) (2). 

L’hydrobromocinchonine renfermerait donc le groupe CH 3 - 

/ 

GHBr-GH. Il est facile de voir que la fixation de HBr, 1° sur les 

doubles liaisons de l’apocinchonine, et de la cinchonine; 2° Sur 
la liaison éther-oxyde de la cinchoniline et de la cinchonigine 
doivent conduire à la même hydrobromocinchonine. 

Cette déduction serait rigoureusement exacte si les corps con¬ 
sidérés étaient inactifs ; or, nous savons qu’ils sont doués du pou¬ 
voir rotatoire. La production, sous l’influencé de HBr, de com¬ 
posés d’addition ayant, pour les quatre bases examinées, des 
pouvoirs rotatoires identiques suppose donc que la fixation de 
HBr est précédée, pour certaines d’entre elles, de transformations 
stéréochimiques. 

Avec la cinchonine et la cinchoniline, qui ne donnent guère 
qu’un seul bibromhydrate de base hydrobromée, on peut admettre 
que ces transformations sont réduites au minimum, on peut 
l’admettre d’autant plus que la fixation de HBr s’effectue plus 
rapidement (1 h. pour la cinchonine) que pour les deux autres bases. 

Avec la cinchonigine et l’apocinchonine, la production d’hydro- 
bromocinchonine est accompagnée de celle d’une autre base 
hydrobromée dont le bibromhydrate possède un pouvoir rotatoire 
a D — -j- 127°,& dans le premier cas et —128°,6 dans le second, 
c’est-à-dire des valeurs presque égales. A cette deuxième base 
hydrobromée, je donnerai le nom d’ hydrobromapocinchonine. 

Ceci nous conduit à admettre que la cinchonine et la cinchoni¬ 
line possèdent le même arrangement stérique et que leurisomérie 
s’explique par des différences de structure, la dernière ne possé¬ 
dant pas l’OH qui existe dans la première. 

La cinchonigine et l’apocinchonine formeraient un second 
groupe dont les deux termes auraient aussi un même arrangement 
stérique, mais celui-ci serait différent de celui qui existe dans la 
cinchonine et la cinchoniline. 


(1) Mon.f. Ch., t. 20, p. 585. 

(2) Mon. f. Ch., 1.16, p. G8. 
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Voici comment s’expliquerait l’action deHBrsur les deux bases 
du second groupe : 

Avec la cinchonigine, en même temps que se produirait la 
fixation de HBr, qui donnerait lieu à la production du dérivé 
hydrohromé normal dont le bibroinhydrate possède a D =+127*,3, 
il y aurait transformation d’une partie de la cinchonigine en cin- 
choniline. La transformation, sous l'influence des acides, des deux 
bases l’une dans l’autre est, en effet, réversible ainsi que l’a 
montré Skraup (1). 

La transformation de la cinchonigine en cinchoniline et de cette 
dernière en hydrobromocinchonine progresserait plus rapidement 
que la simple fixation de HBr sur la cinchonigine; c’est pourquoi 
le premier phénomène est prédominant. Cette prédominance est 
encore accentuée du fait que l’hydrobromocinchonine produite 
résiste à l’action ultérieure de HBr, ce qui lui permet de s’accu¬ 
muler dans-les produits de la réaction, accumulation qui e6t faci¬ 
litée par sa faible solubilité dans HBr (dens. 1.49). 

Avec l’apocinchonine les choses se passeraient de même; il y 
aurait production du dérivé hydrobromé normal dont le bibrom- 
hydrate possède a D = + 128°,6 et, en même temps, transformation 
de l’apocinchonine en cinchoniline qui donnerait ensuite de 
l’hydrobromocinchonine (2). 

Pour désigner les quatre bases hydrobromées dont les bibrcm- 
hydrates possèdent des pouvoirs rotatoires identiques, un seul 
nom s’impose; je propose de maintenir celui d’hydrobromocin- 
chonine quelle que soit l’origine de ce composé. On doit consi¬ 
dérer cette hydrobromocinchonine comme l’éther bromhydrique 
d’une oxydihydrocinchonine, joignant à la fonction alcool secon¬ 
daire de la cinchonine une deuxième fonction alcoolique de même 
nature (3). 

L’hydrobromocinchonine, traitée par KOH alcoolique, perd son 
atome de Br à l’état de HBr pour la formation duquel un H est 
emprunté au groupe OH pour donner la cinchoniline ou au groupe 
GH voisin de Br pour donner l’apocinchonine, les deux réactions 
se produisant simultanément. II n’y a pas formation de cincho¬ 
nigine en quantité dosable. 

(!) Mod. f. Ch., t. 22, p. 171. 

(2) Voir Hlavnicka, Mod. f. Ch., t. 22, p. 191. 

(3) II est singulier que, dans ces réactions, la fonction alcool de la cinclio- 
nine ne soit pas influencée par HHr, III ou UC). La substitution de Cl à OH 
ne s’effectue, comme l’on sait, que sous l’action (lu pcrchlorure de phosphore, 
ce qui donne le chlorure de cinchonine (Kœnigsj. 
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La production de la Srcinchonine et de la einchonirétiae, peu 
abondante du reste, est due à des causes encore indéterminées. 
On voit que, conformément à la théorie que nous venons d’es¬ 
quisser, la cinchonine ne doit pas être régénérée dans faction 
de KOH sur l’hydrobromoeinchonine, ce qui est conforme è la 
réalité. 

La présente étude me conduit à renoncer è l’explication que 
E. Jungfîeisch et moi(f) avons donnée de la genèsedes isomères 
que nous avons obtenus dans l’action de S0 4 H a sur la cinchonine. 
On se rappellera que la théorie que nous proposions n’était autre 
qu’une extension de celle'qui fut, en 1853, proposée par Pasteur 
pour expliquer la formation de la cinchonicine (cinchotoxine) è 
farde de la cinchonine. 

Les expériences de Miller et Rohde (2) ont montré que la cin¬ 
chonicine n’est pas un stéréoisomère de ta cinchonine mais que 
l’OH de celle-ci y est remplacé par un CO. 

Nous venons de voir que l'apocinehonine, la cinchonigine et la 
cinchoniline ont des constitutions différentes de celle de la cin¬ 
chonine. La cinchonigine et la cinchoniline, d'autre part, semblent 
être stéréoisomères entre elles (Kænigs). . 

N°15, — Sur la précipitation de l’acide phosphorique à l’état 

de phosphomolybdate d’ammonium ; par HT. J. CLAREHS. 

(30.M918).. 

Ün attribue généralement au précipité obtenu par action de la 
solution azotique de molybdate d'ammonium (Réactif molybdique) 
sur une solution d'acide orthophosphorique, la formule ; 
(NH 4 ) 3 P0 4 , 12Mo0 3 . 

Si cette formule exprimait avec précision la composition du 
précipité il serait possible d’évaluer fa teneur en P*0 5 d’une solu¬ 
tion soit directement, par pesée du précipité obtenu par action 
du réactif molybdique, soit indirectement par détermination de 
l’acide molybdique ou de l’ammoniaque que renferme ledit pré¬ 
cipité. 

En réalité, les déterminations tentées dans ce sens semblent 
démontrer une composition variable du précipité de phosphoroo- 
lybdate d'ammonium, attribuable d'après certains, à l'occlusion 

(I) C. /*., t 105, p T 1355. 

(2; n. ch. G. y t. 27, p. 1187; I. 28, p. 1&5Ô et L 32, p. 3*14., 
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de quantités de MoO ou lie molybdate île NU 4 dépendant des 
conditions de la précipitation (i) ; par suite, il semble impossible 
dfe déterminer avec précision P*0* par pesée du précipité on éva¬ 
luation de sa teneur en acide molybdiqtie ou ammoniaque. 

Comme, au point de vue industriel et agricole, cette détermi¬ 
nation indirecte,abrégeant notablement tes opérations de dosage, 
rendrait les plus grands services, j’ai cherché s'il ne serait pas 
possible de trouver des conditions bien déterminées, mais faciles 
k réaliser, dans lesquelles on pourrait assurer au précipité de 
pfoosphomolyhdate une composition bien définie. J’ai limité mes 
recherches à la teneur du précipité en ammoniaque. 

Je précipite une solution diluée de P-Ü r> par le réactif molyb- 
dique de composition suivante : 

J’étends 5G6 cc. d’acide azotique à 3fi° à 1000 ce., j'y verse la 
solution : 150 gr. de molvbdatc d’ammonium dissous de IV-on à 
faire un litre. C’est la formule habituelle. J'emploie 100 cc. de 
réactif pour 0~ r , i de P-O’h Dans tous les dosages, je précipite à 
froid et j’abandonne 24 h. dans le laboratoire, sans chauffer. 

Comme Liquide de lavage, je ne pouvais évidemment songera 
employer les solutions habituelles qui renferment des sels ammo¬ 
niacaux. J’ai essayé Ta solution d’acide azotique à 1 0/0 (14™,3 de 
N0 3 H à 36° dans 1000), et l’eau distillée. 

Je détermine l’ammoniaque par azotoinétrie. Pour cela, je 
dissous le précipité de pbosphomolybdate dans une solution de 
potasse à 10 0/0 et je détermine le dégagement d’azote obtenu par 
aelrorc de l’hypobromite de sodium (eau, I0O* lessive de soude 
(d —i, 33), 50 ; brome 5 cc.), en mesurant l'augmentation do pression 
déterminée dans un appareil clos, du fait du dégagement gazeux. 
Pour simplifier les- manipulations et éviter toute perte de MP, 
j , e prodois fia précipitation de 1**0* dans le flacon qui, bouché et 
relié* un manomètre a mercure, servira à la détermination du 
dégagement gazeux sous t’influence de l’hypobromite. 

Je siphone les liquides de lavage sur un tube à entonnoir dont 
la douille est garnie d’amiante. Les lavages effectués, je n’ai plus 
qu’à remettre dans Le flacon l’amiante imprégnée du peu de pré¬ 
cipité qui a été entraîné par le lavage. 

Dans toutes les expériences, j’emploie îe même vase mano- 
métrique, le même volume de potasse pour la dissolution de pré¬ 
cipité, le même volume d’hypobromite ; parsuite les dénivellations 
manométriques ramenées à la même température peuvent servir 

(t) Dosage de l’acide phosplioriquo au moyen du phosplioinnlybdate d'ammo¬ 
nium; G. P. Baxter et R. (!. Gripftîf, dflf. ( Huuu., Jou ru., t. 28, p. 19U~. 
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de mesure à la quantité de NH*OH existant dans les précipités 
étudiés. 

I. — Expériences faites en employant comme solution de lavage 
une solution azotique a 1 0/0. — La solution titrée de phosphate 
renferme 3 tfr ,24 de PO*H 2 NH* correspondant à 2 gr. P 2 0 5 dans 
1000 cc. Sur 50 cc. de solution contenant 0,1 de P 2 0 5 , je verse 
100 cc. de réactif molybdique. 24 h. après, je filtre par aspiration 
à la trompe, je lave avec la solution azotique à 1 0/0. On sait que 
les solutions azotiques dissolvent légèrement le phosphomolybdate 
de NH 4 : il fallait donc déterminer en premier lieu la solubilité 
du ppté dans la solution employée. 

Dans ce but j’ai employé deux procédés : 

1° Procédé direct. — J’ai lavé une première fois avec 150 cc. 
en 3 fois, 50 cc. chaque fois : Dénivellation, U cm ,3; une deuxième 
fois avec 300 cc. : Dénivellation, 10 cn, ,9; une troisième fois avec 
451 cc. : Dénivellation, 10 cm ,5. 

Ces déterminations ont été faites à la température de 11°. Elles 
démontrent d’abord que le phosphomolybdate est bien nettement 
soluble dans la solution azotique ci-dessus, ensuite que 150 cc. 
d’une pareille solution dissolvent une quantité de phosphomolyb¬ 
date correspondant à une dénivellation de 0 cm ,4, dans l'appareil 
dont je me sers et à la température dé 11°. 

2 0 Procédé indirect. — Je précipite successivement, absolu¬ 
ment dans les mêmes conditions : 50 cc. de solution de phosphate 
de NH 4 ; 35 cc. de solution de phosphate additionnés de 15 cc. 
d’eau ; 25 cc. de solution de phosphate additionnés de 25 cc. d’eau. 

Je lave toutes les fois avec 150 cc. de la solution azotique. 
J’obtiens les dénivellations suivantes : 11,3 : 7,75 : 5,5. 

Or, 7,75 n’est pas les 35/50 de 11,3; 5,5 n’est pas le 1/2 de 11,3. 
Les différences tiennent à la solubilité du précipité dans les 
liquides de lavage, solubilité qui ne dépend que du volume du 
liquide, toujours le même dans les expériences et non des quan¬ 
tités de P 2 Ü 5 en expérience. Soit a la solubilité dans 150 cc. du 
liquide employé, toujours exprimée en centim. de mercure, nous 
aurons pour la déterminer, les deux équations : 


(11,3 + ,*0X35 . 

-- 5 Ü - - 7 - ,5 + a 

(H,s + «)xa5 

aü- - 5,5 + ,< 


La première donne : 


a = 0,36 


J. GLAHENS. 149 

La deuxième : 

8 = 0,3 

On se rendra compte en résolvant les équations que ce procédé 
est un moyen de vérification plutôt que de détermination de a, la 
moindre erreur dans l’évaluation delà dénivellation entraînant une 
variation notable de a. Il vaut donc mieux dire : en tenant compte 
de la solubilité du phosphomolybdate dans les liquides de lavage , 
solubilité déterminée par le procédé direct les quantités de P*O' 6 
sont proportionnelles à la teneur du précipité en ammoniaque , si 
on opère la précipitation dans les mêmes conditions . 

II. Expériences faites en employant comme solution de lavage 
de l'eau distillée. — Pour déterminer la solubilité du précipité 
dans l’eau, je lave une première fois avec 150 cc., une deuxième 
fois avec 800. 

Je trouve dans les deux cas la même dénivellation 13,2. Donc 
l’eau distillée ne dissout pas sensiblement le phosphomolybdate. 

D’après cela, on pourrait s’attendre à trouver dans le phospho¬ 
molybdate de NH* lavé à l’eau distillée des quantités de NH*OH, 
proportionnelles aux quantités de P 2 0 5 en expérience, les condi¬ 
tions de précipitation restant les mêmes. Il n’en est rien : 

Si je précipite dans les mêmes conditions : 50 cc. de la solution 
de P0 4 H*NH 4 ; 35 cc. de la même solution, additionnés de 15 cc. 
d’eau; enfin 25 cc. additionnés de 25 cc. d’eau, et que je lave 
chaque fois à l’eau distillée (150 cc.), j’obtiens les dénivellations : 
13,2; 9,15; 6,35. 

On rétablit la proportionnalité des dénivellations aux quantités 
de P*0 5 correspondantes en admettant une correction, e= 0,4, 
indépendante des quantités de P*0 5 : 

(13,2 -f- 0,4) X gQ — 

C’est-à-dire sensiblement le résultat trouvé 9,15, augmenté 
de 0,4. 

De même : 


(13,* + 0 f 4)X 55 = 6,8 

Encore sensiblement le résultat trouvé 6,35, augmenté de la 
correction c. 

Or, l’expérience directe a .démontré l’insolubilité du précipité 
dans les liquides de lavage. 
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Tout se passe donc comme si le ppté cfe phosphomolybdate 
n’était pas absolument insoluble dans les liquides au sein desquels 
il a été produit. Four vérifier cette hypothèse j'ai produit la préci¬ 
pitation de la même quantité de P-0 5 dans 250 ce. de liquide au 
lieu de 150, ea maintenant les mêmes concentrations relatives de 
molybdate de Nil 1 et de NCFII; le terme correctif doit devenir 
0,4 V 250 

- ç ~ '— ~u,od sensiblement. 

l«»ü 

Je trouve comme dénivellation 12,9. Elle devrait être 
13,2-)- 0,4 —0,05=12,95 qui ne diffère du résultat observé que 
d’une quantité de l’ordre des erreurs de lecture. 

11 résulte de ceci une conséquence d’importance capitale au 
point de vue de révaluation des quantités de P*0 5 par la teneur 
du précipité de phosphomolybdate en Nïi 4 (JH : Lorsqu'on opère 
avec les concentrations ci-dessus, souvent employées, la teneur dn 
précipité en ammoniaque dépend dn voinme des liquides préci¬ 
pitants. 

Dès maintenant, une remarque s’impose lorsqu’on compare les 
résultats obtenus pour une même quantité de P # 0 5 en employant 
comme liquide de lavage la solution azotique à 1 0/0 et l’eau dis¬ 
tillée : 11,3-)- 0,4 = 11,7 dans le premier cas et 18,2 —(—0,4 dans le 
deuxième, soit une différence de 1,9. 

11 est facile de vérifier que, après lavage à l’acide azotique, tout 
le P 2 0* en expérience se retrouve dans le précipité lavé, à l’excep¬ 
tion de la petite quantité correspondant au phosphomolybdate 
dissous par l’acide azotique à 1 0/0 : il suffit de dissoudre dans 
l'ammoniaque le précipité lavé, d*y précipiter P s 0 3 à l’état de 
POMgNII 4 qu'on évaluera par lê procédé habituel. 

Il en résulte que l’acide azotique à 1 0/0 dissout un composé 
ammoniacal exempt de P 2 Ü 3 , uni, dans le précipité global, au 
phosphomolybdate et formant, avec ce dernier, un complexe inat- 
taqué par l’eau. 

Par suite, le précipité obtenu en traitant une solution de P s 0 5 
par le réactif molybdique a une formule plus complexe que celle 
qui lui est attribuée généralement. Il faut y taire figurer f ammo¬ 
niaque non seulement à l'état de phosphate , mais à f état de nitro- 
molyhdate , très vraisemblablement. 

En effet, si on met à part les liquides de lavage azotiques de 
plusieurs expériences et si on les évapore au bain-marie il se pro¬ 
duit un dépôt qui a l’aspect suivant : 

Un enduit 1res léger, jaune, insoluble daus l’eau renfermant 
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l**Q* ei qui provient du piiospbomolybdate dissous par l’acide 
azotique {correspondant à une dénivellation de 0,4 par 150 cc. de 
sotiutioa azotique employée) ; puis un dépôt blanc pulvérulent par 
endroits, en d’autres cristallisé en longues aiguilles identiques aux 
aiguiliesde nitrate de NH*. Ce dépôt est très soluble dans J’eau, 
il donne les réactions de NO*H, des sels ammoniacaux ; acidulé et 
traité par H*S on obtient au précipité brun très net. 

D’après ce qui précède, ou voit qu’il est très facile de faire dans 
le précipité obtenu, la part qui revient au phosphoinolybdate 
d’ammonium et au nitromolybdate, il sufütde faire le même dosage 
en employant successivement comme liquide de lavage la solution 
azotique à 1 0/0 et l'eau distillée. La comparaison des deux 
résultats en tenant compte, bien entendu, de la solubilité du 
phosphoinolybdate dans l’acide azotique à 1 0/0 donnera la solu¬ 
tion du problème. 

Influence de la proportion de sels ammoniacaux existant dans les 

liquides précipitants sur la composition du précipité de phos- 

pièo na&àyhdaie . 

Une première manière de faire varier la concentration des sels 
ammoniacaux consiste à taire précipiter la même quantité de P 2 0 5 
dissous dans une moindre quantité d’eau. Dans ce but j’ai fait une 
solution de phosphate de soude renfermant 50* r ,435 de 
P0*Na 2 II*H 2 O dans 1000. 

10 oc. de oeiüe solution (enferme ni 0,1 de ; 

10 cc. de cette solution additionnés de 100 cc. de réactif moJyb- 
dique donnent une dénivellation de 13 cm ,6 après lavage à l’eau 
distillée, de 11,65 après lavage à 11» solation azotique, aux environs 
de 10°. 

Pour fixer directement la teneur en ammoniaque du précipité, j’ai 
fait une solution de phosphate d'ammoniaque acide PCHRNH 4 , 
renfermant par litre 19 ffr ,44 de sel = 3,24 X 

25 cc. de cette solution renferment 3 fois plus d aTnrnoTiiaque 
que 50 cc. de la solution à 3,&4 p. litre, c’est-à-dire que 25 cc. de 
cette solution dégageront la même quantité d’azote (pie 0 ferr ,l de 
PH)* à l’état de P0 4 (NH 4 ) 3 . 

4e tiaés tdackc «ne ^tera&iiiiialioia ajwtoaa étriqué sur ce volume de 
solatwwa, datâtes les •ootndilioias restant les ju éjues que dans les 
dosages aE<&o«&édriq«es des précipités de pliesphoiiiolybdate. 
J’otbdieafes ure dénivellation de 15 e " 1 ,15 à 10°. 
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Otte détermination permet dans chaque cas de connaître la 
composition des précipités obtenus, si on admet qu'une partie de 
P 2 0 5 y existe sous forme de P0 4 H(NH 4 )*, l’autre sous forme de 
PO^NH 4 ) 3 : tout le P 2 0 5 ne peut pas être précipité sous forme de 
P0 4 (NH 4 ) 3 , tant que la dénivellation correspondant à 0 ?r ,l d’anhy- 
dride phosphorique n’atteint pas 15 cm ,15. 

Appliquons aux résultats trouvés ci-dessus : (0,1 de P 2 0 3 
dissous dans 10 ce. d’eau additionné de 100 cc. de réactif molyb- 
dique). 

Après lavage avec la solution azotique à 1 0/0, la dénivellation 
observée est de 11,65; il faut y ajouter 0 c,n ,4 correspondant à la 
solubilité du phosphomolybdate dans 150 cc. du liquide de 
lavage. 

On obtient ainsi : 


N = 12,05 


Si nous désignons par et n 3 les dénivellations dues respecti¬ 
vement à l’azote de P0 4 H(NH 4 ) 2 et à l’azote de P0 4 (NH 4 ) 3 , nous 
avons évidemment : 


n 2 = 2(15,15 — N) = 6,2 
n 3 — N — 7j 2 r=5,85 

D’autre part, désignons par x„ 2 le poids de P 2 0 5 précipité sous 
forme de P0 4 H(NH 4 ) 2 , par x 3 le poids de P*0 5 précipité à l’état de 
P0 4 (NH 4 ) 3 . On a : 





X 


0,1 X3 


"3X 


15,15X2 

8,1 


15,15 


= /; 2 X 0,0099 


7; 3 ><0,0066 


Pour N — 12,05 on a : 

.y 2 = 0,0615 
,y 3 = 0,0386 

Je fais ainsi une série de déterminations en additionnant les 
liquides précipitants de quantités croissantes de nitrate d’ammo¬ 
nium. Le tableau suivant résume les résultats ramenés à 10°. Les 
dénivellations obtenues après lavage à la solution azotique sont 
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augmentées de 0,4 pour tenir compte de la solubilité du précipité 
dans 150 cc. de cette solution : 


0.01 de P*0 5 Uénivel- 


dissous 

N()*NH* 

Lavage 

lations 

biffé- 



dans eau : 

ajouté. 

avec : < 

corrigées. 

renee. 

j-,. 


40 cc . 

°* r ) 

eau. 

NCPH à 10/0. 

13,G 1 
11,7 \ 

1,9 

0,0083 

0,0317 

10. 

0 | 

i eau. 

1 N0 3 H à 1 0/0. 

| eau... 

13,6 
12,05 
14,5 J 

1,55 

i -_ 

0,0615 

0,0386 

10. 

5 

1 N0 3 H à 1 0/0. 

12,5 ) 

2,00 

• 

0,0525 

0,0475 


l 

[ eau... 

14,65 : 

* ~ 



10. 

18 

1 

[ N0 3 H à 1 0/0. 

12,55 i 

! "’i 

0,0515 

0,0485 


-20 

( eau. 

15,1 . 


0,0485 

0,0515 

10. 

\ NCPHà 1 0/0. 

12,7 | 

| 2,4 

10. 

30 

( eau. 

( N0 3 H à 1 0/0. 

15,2 ; 
12,7 1 

2,5 

0,0485 

0,0515 


De ces résultats on déduit que l’addition de quantités croissantes 
de nitrate d’ammonium augmente à la fois la quantité de nitro* 
molybdate et la proportion de phosphate triammonique. Mais 
quelle que soit la quantité de sel ammoniacal ajoutée on n'arrive 
pas à dépasser la dénivellation correspondant à la précipitation 
de tout le P* O 5 à Pétât de phosphate triammonique. On est ainsi 
conduit à admettre que dans le complexe qui forme le précipité il 
y a addition de nitromolyodate au phosphomolybdate biainmo- 
nique. La formule du précipité serait : 

P0 4 (NH 4 ) 3 , n MoO 3 ; P0 4 (N T H 4 )2H,N0 3 NH 4 , m MoO 3 

lorsque la précipitation se fait en présence d'un excès de nitrate 
d’ammonium et dans le cas contraire : 

P0 4 (NH 4 ) 3 , n MoO 3 ; P0 4 (NH 4 )*H (N 0 3 H, NCPXl1 4 ), m MoO 3 

le remplacement de N0 3 H par N0 3 NH 4 se faisant progressiv* à 
mesure qu’augmente la proportion de N0 3 NH 4 dans les liquides 
précipitants. 

On pourrait, il est vrai, faire une autre hypothèse plus coin* 
pliquée, mais qui cadrerait encore avec les laits connus, en admet¬ 
tant que, dans le précipité, il y aies trois phosphates ammoniques, 
le phosphate biammonique étant associé au nitrate d’ammonium 
qui indiquerait ainsi sa proportion dans le mélange. Par différence 
on connaîtrait P 2 0 5 qui existe sous forme de P0 4 11*(M1 4 ) et de 
P0 4 (NH 4 ) 3 et aussi la dénivellation qui correspond à la somme 
soc. chim., 4* sér., t. xxiii, 1918. — Mémoires. Il 
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des deux; on pourrait en déduire la proportion de P^O 5 exista»! 
sous chaque forme. 

Nous verrons dans la suite que cette dernière hypothèse est 
inacceptable et qu’oa ne peut admettre dans le précipité que la 
présence de P0 4 (NH*)* et FO*H(NH 4 )*. 

Remarquons aussi que, puisqu’on arrive à la dénivellation 15,15 
par addition d’une quantité suffisante 'de nitrate d’ammonium, 
q\es l que le précipité n’est plus soluble dans les liquides précipi¬ 
tants. Ce résultat est presque atteint dès le début sans addition 
de nitrate d’ammonium, par réduction du volume de la solution 
de phosphate qu’on précipite : dans ces conditions, en employant 
comme liquide de lavage l’eau distillée, pour qu’il y ait proportion¬ 
nalité entre les dénivellations et les quantités de P*0 5 en expé¬ 
rience il suffit d’une correction de 0,05 représentant la solubilité 
du nitromolybdate dans les liquides précipitants. Ce terme 
correctif devient nul lorsqu’on ajoute ami liquides précipitants du 
nitrate d’ammonium. 

On peut arriver au même résultat en précipitant 0,1 de P*0 5 
dans 50 cc. d’eau et additionnant de 15 à 20 gr. de nitrate d”am- 
monium les 100 cc. de réactif molybdique employés pour la préci¬ 
pitation. 

En résumé, si la proportion de sels ammoniacaux est suffisante, 
on peut titrer P*0 5 en déterminant la teneur en ammoniaque du 
précipité. Si on lave à N0 3 H iîfaut toujours un terme correctif du 
à la solubilité du précipité dans le liquide de lavage. Le précipité 
restant est un mélange de phosphomolybdate biammonique et tri- 
ammonique. 

Si pour les lavages on emploie l’eau distillée 3 cas peuvent se 
présenter : 

Si la précipitation a été faite en solution trop peu concentrée en 
sels ammoniacaux un terme correctif dû à la solubilité de nitro¬ 
molybdate adjoint au phosphomolybdate est nécessaire ; 

2° Si la concentration en sels ammoniacaux est plus grande, le 
nitromolybdate n’est plcfs soluble dans les liquides précipitants et 
le terme correctif disparait; on peut donc déduire les quantités4e 
P*0 R des dénivellations observées, mais la concentration en sels 
ammoniacaux fait varier La composition du précipité et par suite 
la dénivellation, ce qui nécessite qu’on opère toujours dans les 
mêmes conditions ; 

3 Ü Pour une concentration suffisante en sels ammoniacaux la 
dénivellation devient constante et tout se passe comme si dont 
P â U 5 était précipité à l'état de P0 4 (NH 4 ) 8 ; en réalité le précipité 
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renferme toujours du phosphate hiammonique à oôté du phos¬ 
phate triammonique, mais à u»e Molécule de PO*(NH*)*H s'adjoint 
une molécule 4e N0 3 NH 4 . 

Cette aptitude du phosphomolybdate à la fixation des sels 
ammoniacaux s’exerce non seulement vis-à-vis du nitrate de NH 4 
mais encore vis-à-vis d’autres sels, le sulfate de NH 4 par exemple! 

Pour le démontrer/additionne les liquides précipitants, suooes! 
si «entent de quantités équivalentes de N0 3 H et de SO*H 2 . 

Voici les résultats : (température— 10° environ). 

50 cc. île la solution de phosphate renfermant 0,1 de P*0 5 sont 
additionnés de 18 gr. NO*NH 4 et de 2 cc. de S0 4 H*. 

Le précipité est lavé à 1 eau distillée. La dénivellation est 
de 15,65. 

Même opération portant sur 25 cc. de la solution de P»Os addi¬ 
tionnés de 25 cc. d'eau. Dénivellation 7,85. 

Il y a proportionnalité entre les résultats et les quantités de 
P 2 0 5 en expérience, mais le premier résultat démontre qu’il y a 
dans le précipité lavé à l’eau plus de iWOH que ne comporte la 
formule PO*(NH 4 ) 3 . 

Mêmes opérations en lavant à N0 3 H à 1 0/0 Résultats • 13 85 • 

6,5. ’ ’ 

La comparaison de ces deux résultats montre que le terme 
correctif est voisin de 0,4 comme précédemment. Ces résultats 
corrigés deviennent 13,75 et 6,9. 

fin opérant dans les mêmes conditions en remplaçant 2 cc 
S0 4 H* paa-6-,7 de NO s Hà 36» et lavant à N0 3 II à 1 0/0, je trouve 
pour0,1 de P*0 3 une dénivellation de 12,4 qui, corrigée, fait 12,8. 

Nous avons vu, jusqu’à présent, que la composition du’phospho- 
molybdate de NH 4 était peu modifiée du fait de la variation de 
composition des liquides précipitants. Dans le cas présent, la seule 
modification est le remplacement de N0 3 1I par S0 4 H 2 en'qunntité 
d ailleurs équivalente, on peut donc légitimement admettre qu’il 
en est ainsi encore et expliquer la différence des résultats 13,75 et 
12,8 par la fixation sur le phosphoinolyhdate de S0 4 (NH 4 ) 2 
donnant un complexe insoluble dans N0 3 H à 1 0/0. 

Ce sulfate de NH 4 est fixé sous forme de S0 4 (NH 4 ) 2 et non 
SÜ 4 HNH 4 , puisqu’on trouve dans le cas de la précipitation de 
0.1 P 2 0 5 , après lavage à l’eau, 15,65 au lieu de 15,1, ce qui n’aurait 
pas lieu si SO*HNII 4 remplaçait molécule à molécule N0 3 NH 4 . 

Dans ces conditions, si nos hypothèses sont exactes, la perte en 
nitrounolybdate doit être la moitié du gain en sulfomolybdate. Or, 
on a : phosphomolybdate 12,8. 
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En l’absence de S0 4 H 3 , nitromolybdate, 15,15 —12,8 = 2,35. 

AveeS0 4 H*, sulfomolybdate, 18,75 —12,8 = 0,95. 

Avec S0 4 H 2 , nitromolybdate, 15,65 —13,75=1,90. 

Perte en nitromolybdate, 2,85 —1,9=0,45 dont le double fait 
0,9 très sensiblement le gain en sulfomolybdate 0,95. 

Gomme conclusion pratique, nous déduirons de cela que, 
lorsqu’on opère la précipitation de P 2 0 5 en présence d’acide sulfu¬ 
rique on ne peut, même en présence d’un excès de sel ammo¬ 
niacal, déduire la teneur en P*0 5 de la teneur en ammoniaque du 
précipité, que par comparaison avec une solution titrée dont la 
précipitation s’effectuera rigoureusement dans les mêmes condi¬ 
tions que celle delà solution à titrer. 

Des modifications que peuvent faire subir au précipité de phos- 

phonitromoiybdate , des liquides de lavage de composition dif¬ 
férente. 

Dans les ouvrages d’analyse quantitative deux formules de solu¬ 
tions sont données pour les lavages du précipité de phospho- 
molybdate. 

La première est une dilution du réactif molybdique de 50 à 100 
avec addition de N0 3 H. 

Formule I : 100 gr. solution molybdique, 20 gr. N0 3 H de 
d — 1 , 20 ; 80 gr. eau distillée. 

La seconde est une dilution de réactif molybdique de 10 à 100, 
toujours avec addition de N0 3 H, mais en plus de N0 3 NH 4 . 

Formule II : 10 gr. réactif molybdique, 10 gr. N0 3 H, 15 gr. 
N0 3 NH 4 et eau distillée pour compléter à 100. 

Il est facile de voir que la formule II correspond à une concen¬ 
tration en NH 4 OH environ 10 fois plus grande que celle de la 
formule I. 

Formule I : pour 100 cc. il y a environ 0,325 NH 4 . 

Formule II : pour 100 cc. il y a environ 0,065 -J- 3,375 = 3,440 
NH 4 . 

D’après ce que nous avons vu précédemment, il est très pro¬ 
bable que le précipité de phosphomolybdate doit se comporter 
différemment avec ces deux solutions qui semblent cependant 
être considérées comme équivalentes, et que l’emploi de l’une ou 
de l’autre est en partie la raison des divergences des auteurs sur 
la teneur de précipité de phosphomolybdate en NH 4 OH. 

Si je précipite 0,1 de P 3 0 8 dissous dans 10 cc. d’eau par 100 cc. 

1 '■■'actif molybdique sans addition de sel ammoniacal, j’obtiens 
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aux environs de 10* une dénivellation de 11,65 après lavage à 
l’acide azotique à 1 0/0, 13,6 après lavage à l’eau distillée. 

Je répète la même expérience. Mais après avoir décanté les 
liquides surnageant le précipité et avant tout lavage, je laisse ce 
précipité en contact pendant 30 minutes, en agitant souvent, avec 
100 cc. de la solution formule II. 

Si je lave ensuite avec la solution-azotique à 1 0/0 j’obtiens une 
dénivellation de 11,7 qui ne diffère de 11,65 que d'une quantité 
qui est de l’ordre des erreurs de lecture : ceci démontre que du 
fait de contact prolongé avec la solution ci-dessus, la composition 
du phosphomolybdate n’a pas été sensiblement modifiée. 

Mais si au lieu de laver à l’acide azotique à 1 0/0, je lave à l’eau 
distillée, j'obtiens au lieu de 13,6 une dénivellation de 15,05 très 
voisine de 15,15 qui correspond à la précipitation de tout le I J3 O n 
sous forme de P0 4 (NH 4 ) 3 . 

Donc, du fait du contact avec la solution, formule II, tout s’est 
passé comme si la précipitation s’était effectuée en présence d’un 
excès de sel ammoniacal : il y a eu transformation du complexe 
P0 4 (NH 4 )*H, NCPH, jjMoO 3 en P0 4 ;NII 4 )*H, N0 3 NH 4 , /jMoO 3 . 

Tout se passe bien comme si P 2 0 5 était précipité à l’état de 
P0 4 (NH 4 ) 3 , mais la comparaison des résultats obtenus après 
lavage dans un cas, avec l’eau distillée, dans l’autre avec la solu¬ 
tion azotique, démontre que le phosphomolybdate n’a pas été 
modifié ; sur le phosphate biammonique, il y a eu fixation de 
nitrate d’ammoniaque. 

De plus, si on veut bien se reporter aux hypothèses faites p. 153, 
on voit que, comme il a été dit par anticipation, on ne peut admettre 
dans la partie phosphomolybdate du précipité, la présence de 
P0 4 H 2 NH 4 en même temps que de P0 4 (NH 4 ) 3 et P0 4 (NH 4 j 2 H — 
la proportion de ce dernier étant indiquée parla quantité de nitro- 
molybdate de NH 4 fixée sur le précipité — puisqu’on peut arriver, 
sans modification de la partie phosphomolybdate, à compléter la 
fixation sur une molécule de P0 4 (NII 4 J 2 H d'une molécule de 
N0 3 NH 4 . 

Etudions maintenant faction des solutions de formule I. Même 
mode opératoire : après décantation des liquides surnageant le 
précipité et avant les lavages à l’eau distillée'et à l’acide azotique, 
je mets en contact le précipité avec la solution de formule I pen¬ 
dant 30 minutes environ. On constate que la partie phosphomolyb¬ 
date n’est modifiée que d’une quantité à peine supérieure aux 
erreurs possibles de lecture ; mais en traitant le ppté, avant lavage, 
par des quantités croissantes de la solution étudiée, nous cous- 
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tâtons, après Pavage à Peau distillée, des dénivellations régnlrère- 
ment décroissantes qui démontrent la solubilité de ta partie nitro- 
molybdate dans le liquide étudié. Î00 ce. dissolvent une quantité 
de précipité correspondant à une dénivellation d’environ 0 cm ,5. 

Ceci confirme ce que nous avons dit page f5J sur Ta solubilité du 
nitromolybdate dans les liquides précipitants, lorsque ceux-ci ne 
sont pas suffisamment concentrés en sels ammoniacaux. 

Influence (f unc température de 200° environ sur le précipité de 

phospho nitr omo lybda te. 


Pour terminer cette étude, j-’ai recherché si le chauffage du pré¬ 
cipité à 200 ne déterminait pas d'e modification dans sa consti¬ 
tution intime, si par exemple : „ 

I ) 0UI(NU'‘) 2 ,N03 1 NH* 
n’était pas transformé en : 

P0‘(NH 4 ) 3 ,N0 3 H 

On constate d’abord que le précipité de phosphoniïromolybdate, 
chauffé à 200°, après avoir été lavé à l'eau distillée, ne perd ni 
N0 3 M ni NFR 

10 cc. de solution de F0*Na*H renfermant 0,1 de P 2 0 tt sont 
comme plus haut, précipités par 100- cc. de réactif molybdique 
sans addition de N0 3 NH 4 . 

Je rappelle que les* dénivellations trouvées ramenées à 10 a sont 
fi,65 lorsqu’on lave le précipité avec 150 cc. de NO^lf à 1 0/0 et 
13,6 avec Feau distillée. 

Pour voir l’influence du chauffage à 200°, a-prës avoir rave le 
ppté à Peau distillée pour enlever les sels ammoniacaux qui 
l’imprègnent, je Te porte à Pétuve à 200^ pendant deux heure» 
environ et je le lave à Fa eide azotique à 1 0/0 (150 cc.). 

J’obtiens une dénivellation de fl,9*supérieure à fl,6 d’une-quan¬ 
tité incontestablement plus grande que les erreurs possibles de 
lecture. Néanmoins, la différence n'est pas- grande; mais il est 
possible qu’un chauffage plusTongou une température plus-élevée 
déterminent une différence plus sensibte-, différence révélant dans 
la composition du phasph-anitromolybdate wne transposition owolké*- 
culaire, le groupement NH 4 passant du nâtroœolybéaifle soluble 
dans une solution azotique au* phosphomolybdafce biam-moniqee 
insoluble dans cette sofulro». 

üuor qu'il en soit on retiendra que’ lorsque' la précip station de 
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P*0 n’a pas lieu en présente d’on excès de sel ammoniacal 1 ,, 
jamais la quantité de NH*OH du précipité ne correspond à La for-« 
mule PO(NH*) a . Maison peut arriver à ce résultat pan l’emploi 
d’ua liquide de lavage renfermant une propoiftiea suilisante de 
NO*(NH*). 

Par l’emploi, pour La lavage, d’une solution ne renfermant que 
des proportions minimes de nitrate d’ammonium (formule U par 
ex.), ou diminue encore, par dissolution du nitro-raoiybdata 
d’ammonium, la quantité de NH 4 OH du précipité pour, à la limite, 
arriver à un précipité ne renfermant plus de nitromolybdate- 
d’ammonium. 

Dans ce résida P*0 3 existe sous forme de P0 4 (NH 4 )‘ 2 Ff et 
PO^NH 4 ) 3 dans des proportions respectives qui dépendent de la 
concentration en sels ammoniacaux des liquides au sein desquels 
a’esti effectuée la précipitation. 

Il résulte donc de ce qui précède, c’est la conclusion pratique- 
sur laquelle j’insiste en terminant, qu’on peut, eu précipitant dans 
des conditions convenables, bien différentes de celles généra¬ 
lement recommandées, obtenir un précipité de phoephomolybdate, 
pins exactement de nitrophosphomolybdate r dont la teneur en 
a«ii»oniaqiie est bien définie. 

L’évaluation de cette dernière qui peut se faire par une méthode 
simple permet donc un dosage rigoureux de P-Q 5 à l’aide d’une 
technique moins longue et moins compliquée que celLe qui est 
généralement employée, et met par suite ce dosage à la portée 
des Laboratoires les pkis rudimentaires. 

W» 16 *. — Du dosage de TO à l’état de pltosphomolybdate 
d’ammonium ; par M. J. GLABENS. 

(30.1.1918) 

La composition du phosphomolybdate de NH 4 étant ruai établie, 
ce précipité est en général considéré simplement comme un 
intermédiaire dans le dosage de P 2 0 5 . Tl en résulte que ce dosage 
t est une opération complexe et longue. 

J’ai déterminé dans quelles conditions il fallait se placer pour 
obtenir une teneur en ammoniaque bien définie ( 1 ) ; en opérant la 
précipitation en présence d’un excès de nitrate de NII 4 , tout se 
passe comme si P 2 0 5 était précipité à l’état de P0 4 (NH 4 ) 3 . 

Dans ces conditions, un dosage azotométrique permet une éva-. 


ft) Mémoire précédent. 
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luation rigoureuse de P*0 5 : ce dosage azotométrique pouvant se 
faire avec n’importe quel calcimètre, l’opération peut s’effectuer 
dans le laboratoire de chimie agricole le plus modeste, avec le 
minimum d’opérations, par suite le minimum de chances d'erreur. 

Mode opératoire. — On procède à l’attaque du phosphate inso¬ 
luble (scories, phosphates naturels...) comme d’habitude. On 
insolubilise la silice et on élimine HCl, si cet acide a été employé 
pour l’attaque, par NÜ 3 H en reprenant par ce dernier acide, après 
évaporation à siccité, évaporant à nouveau et reprenant une 
dernière fois par N0 3 H. 

La prise d’essai correspondra autant que possible à une quantité 
de P 2 0 5 voisine de 0* r ,l. Il y a intérêt à ne pas exagérer le volume 
de cette prise d’essai ; si on ne peut faire autrement, on ajoutera 
à la prise d’essai assez de nitrate de NH 4 pour maintenir la con¬ 
centration en sel ammoniacal du mélange : solution de phosphate 
réactif molybdique, dans les limites indiquées plus loin. 

J’opère généralement sur 0,1 de P*0 5 dissous dans 10 cc. : si 
cette même quantité de P 2 0 5 est dissoute dans 50 cc. on ajoutera 
de 15 à 20 gr. de nitrate de NH 4 . 

Dans 100 cc. de réactif molybdique on a dissous à l’avance une 
quinzaine de grammes de nitrate de NH 4 : il se produit un léger 
précipité qu’on sépare par filtration. Le liquide filtré est ajouté 
alors à la prise d’essai. 

On abandonne à la température de laboratoire au moins douze 
heures. On filtre; on lave avec un minimum de 150 cc. d’eau 
distillée ; il n’y a aucun inconvénient à en employer davantage. 
Finalement on entraine tout le précipité sur le filtre, on essore le 
filtre entre des doubles de papier buvard et on l’introduit dans 
l’appareil azotométrique. 

Il est évident qu’on peut employer toute autre méthode pour le 
dosage de NH 4 OH. Me plaçant au point de vue de la simplicité 
des manipulations, simplicité qui n’exclut en aucune façon la 
rigueur, je recommande d’évaluer l’azote dégagé par l’augmenta¬ 
tion de pression qu’il détermine dans un vase clos maintenu à 
température constante. 

Dans un tube à essai assez long pour garder la position sensi- * 
blement verticale dans le vase de l’azotoinètre renfermant déjà le 
précipité à étudier, on a mis 25 cc. d’hypobromite de sodium qu’on 
fera écouler au moment voulu sur le phosphomolybdate. 

Le flacon manoinétrique est bouché par un bon bouchon de 
caoutchouc traversé par un tuhe de verre relié à un petit mano¬ 
mètre à mercure par du caoutchouc à vide. Il est évident que les 
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raccords doivent être parfaits et on emploiera du caoutchouc à vide 
d’un calibre sensiblement plus petit que celui des tubes de verre 
qui doivent s’y engager. 

Immédiatement avant de fermer l’appareil on verse sur le pré¬ 
cipité un volume de potasse (35 cc. de potasse à 10 0/0), toujours 
le même, 6i on veut que les expériences soient comparables. 

Puis, l’appareil fermé, on place le vase manométrique dans un 
bain d’eau à température susceptible d’être maintenue constante 
pendant la durée d’une opération : ce point est évidemment 
essentiel. 

Au bout de quelques minutes on note sur une règle divisée (un 
double décimètre glissant entre les branches du manomètre con¬ 
vient parfaitement)., la position du niveau du mercure dans la 
branche-reliée au vase à réaction, quand on a amené le niveau du 
mercure sur l’autre branche au zéro. 

L’équilibre de température bien établi, on incline le vase de 
façon à répandre Fhypobromite qui doit être en excès. On agite 
quelques instants et on replace le vase dans le bain d’eau. Quand 
l’équilibre de température est bien établi à nouveau, on fait cou¬ 
lisser le double décimètre de façon à ce que dans la branche 
interne du manomètre le mercure soit en regard de la même divi¬ 
sion qu’avant le dégagement d’azote et on lit le niveau du mercure 
sur la branche externe. 

Connaissant le volume du vase à réaction, le volume des 
liquides qui en occupent une partie et la température, on peut 
déterminer d’une façon absolue le poids d’azote dégagé, par suite 
le poids de P*0 5 en expérience, sachant que tout se passe comme 
si P 2 0 5 avait été précipité à l’état de P0 4 (NH 4 ) 3 . 

Mais il sera plus commode de tarer directement l’appareil en 
y mesurant le dégagement gazeux correspondant à un poids 
déterminé de P*0 5 pris sous forme d’un sel ammoniacal parfaite¬ 
ment défini, par exemple P0 4 NH 4 H*. 25 cc. d’une solution de 
phosphate acide d’ammonium à 19,44 dans 1000, traités par 
Fhypobromite dégagent la même quantité de N que 0,1 de P 2 0 5 
précipité sous forme de P0 4 (NH 4 ) 3 , pourvu, évidemment que le 
volume offert au gaz et la température soient les mêmes dans les 
deux expériences. ‘ 

Il est évidemment plus commode de filtrer par aspiration : Je 
recommande alors le mode opératoire suivant: on produitlapréci¬ 
pitation dans le vase manoinétrique lui-même. La précipitation 
effectuée, on bouche le vase avec un bouchon à 3 trou6 : l’un 
laisse passer la petite branche d’un siphon arrivant tout à fait au 
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fond du flacon dans Tangue de raccorde ment de la partie verticale 
du flacon avec le fond; V autre branche débouche au-dessus d’un 
tube à entonnoir dont le fond est garni d’amiante; ce tube a 
entonnoir s’engage dans une fiole à filtration communiquant avec 
une trompe. 

Un autre trou du bouchon porte un entonnoir à robinet qui 
servira à TintroduetioTO des liquides de lavage. 

Le troisième trou laisse passer ui> tube dont l'extrémité s'engage 
dans un tube de caoutchouc portant une pince à vis. En souf¬ 
flant par le tube de caoutchouc on amorce le siphon; en serrant 
convenablement la pince à vis on règle l’arrivée de f’air dans le 
flacon et par suite le débit du siphon de telle sorte qu’après un 
réglage convenable les filtrations peuvent s'effectuer presque sans 
surveillance. 

On décante ainsi sur le tube à entonnoir-filtre les liquides sur¬ 
nageant le précipité et les liquides de lavage, sans se préoccuper 
d’entrainer le précipité sur le filtre. En inclinant convenablement 
le flacon de façon à ce que la petite branche du siphon aboutisse 
au point le plus bas du fond on vide entièrement, à chaque fois, le 
flacon. 

Les lavages effectués, on aspire dans le flacon, par le siphon, 
quelques centimètres cubes de potasse à 10 0/0 de façon à dis¬ 
soudre Te peu de précipité qui a pu se déposer dans le siphon. 
Cela fait, à l’aide d’un agitateur introduit dans la douille du tube 
à entonnoir qui a servi aux filtrations, on fait tomber l’amiante et 
le précipité qui s’y est déposé dans le flacon où se trouve le reste 
de précipité, après avoir enlevé le bouchon à trois tubulures qui a 
servi pour effectuer les lavages. On lave le tube à entonnoir-filtre 
avec quelques centimètres cubes de potasse qu’on, fait écouler 
dans le tlacon. On s'arrange de façon à employer dans toutes Les 
expériences le même volume de potasse (35 cc. sont largement 
suffisants). 

Ou introduit alors, de façon à ce qu’il reste sensiblement vertical 
le tube à essai renfermant rhypobramlte. On bouche l’appareil 
avec un bon bouchon en caoutchouc qu’on enfonce toujours de la 
même façon, on raccorde au manomètre le tube en verre qui tra¬ 
verse le bouchon en caoutchouc ; on place L’appareil dans le bain 
d’eau à température constante et on termine L’opéraiion comme LL 
a été indiqué. 

On n’a pas- toujours te choix de La quantité de P*Q 5 en expé¬ 
rience. Oa choisira» le volume du vase manométrÊqae et des 
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liquides qu’on y introduit.: solations dépotasse et d’hypobromite, 
de façon à ce que : 

1° La dénivellation ne soit pas supérieure à L’amplitude du 
manomètre ; 

2° La dénivellation soit suffisante pour que L’erreur de lecture, 
la même en valeur absolue dans toutes les déterminations, n’ait 
pas une importance relative trop grande.. 

Dans tous les cas, une première détermination approximative 
faite sur ua volume quelconque de solution à- titrer permettra de 
choisir pour m ne. deuxième expérience un volume <èe sohi/tmoa 
susceptible de déterminer une dénivellation; voisine pur exemple 
d*La dénivellation qui aura servi à tarer l’appareil. 

On voit que cette méthode ne nécessite que des manipulations 
très-élémentaires, un matériel de laboratoire des plus rudimen¬ 
taires ; sa précision est certainement supérieure à la précision des 
méthodes volumétriques habituelles. Je la crois susceptible de 
rendre des services aux laboratoires, en particulier aux labora¬ 
toires de chimie agricole. 


—Analyse des mélanges fulminants pour amorces, 
renfermant du fulminate de mercure ; 
par MM Paul MICÛLARDOT et Jean BOUDET. 

(4.2.1918), 

Les composés qui se rencontrent le plus souvent dans ces 
mélanges,, à côté du fulminate de mercure» sont : 

StePftire d’antimoine; 

Xi-traite’ dte posasse ; 

Chlorate de- potasse; 

Pomtlire de- verre. 

La méthode, décrite ci-dessoas, est fondée sur Les faits sui¬ 
vants : 

l* L© suMtaydrate: d'ammoniaque transforme- le fulminate (ïe 
mercure en un sulfure- rouage de formule JrIgS ; 

Le sulfure d’antimoine est dissous complètement par le sthï- 
fbydrat?e (f ammoniaqune jaune ; il périt être reprécipité complète— 
ment * Fêtai de* sulfure exempt de soufre par le sulfite 

d’ammoniaque dans les conditions décrites-plias loicr. 
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Méthode d’Anàlyse. 

Attaque. — Prélever 0 m8: ,100 à 0 mff ,200 que l’on place dans un 
petit verre cylindrique avec 10 ce. de sulfhydrate jaune d’ammo¬ 
niaque. Couvrir d’un verre de montre et laisser digérer 2 heures à 
froid, puis 1 heure à 60°. 

Dosage du fulminate. — Filtrer alors sur filtre taré et laver le 
sulfure formé avec un peu de sulfhydrate étendu, puis avec de 
l’eau froide. 

Quand le lavage à l’eau est terminé, on éloigne la liqueur où se 
trouvent l’antimoine et la potasse, et on lave le sulfure trois fois à 
l’alcool, puis trois fois au sulfure de carbone, puis de nouveau à 
l’alcool et à l’éther, on sèche à 100° et on pèse. (Ce lavage a pour 
but de dissoudre un peu de soufre qui parfois se sépare du sulfhy¬ 
drate chauffé). La pesée correspond au sulfure HgS-f-1* poudre 
de verre, s’il y en a. Par une douce calcination, on brûle le filtre 
et on volatilise HgS. Il reste la poudre de verre aux grains brillants 
caractéristiques que l’on pèse. Par différence, on obtient le poids 
de HgS : 

Sulfure (HgS) 1,224 = fulminate de mercure (CNO) 2 Hg. 

Dosage du sulfure d'antimoine. — La solution contenant Sb et 
K 2 0, dont le volume doit être voisin de 100 cc., est additionnée 
de 7 gr. de cristaux de sulfite d’ammoniaque (ne laissant pas de 
résidu par calcination). Agiter pour dissoudre et chauffer la 
liqueur, en plongeant le verre dans un bain-marie. Le sulfure 
d’antimoine se sépare sous la forme d’un précipité rouge foncé 
dense. Laisser la séparation s’effectuer complètement. 

Faire bouillir alors pendant 10 minutes, pour rassembler le 
sulfure. Filtrer sur filtre taré, laver à l’eau chaude et sécher à 
100-105°. Peser Sb 2 S 3 qui, lorsque les conditions de précipitation 
ont été bien observées, est exempt de soufre. 

Gomme contrôle, il est facile de redissoudre ce sulfure dans le 
sulfure de sodium et de le porter à l’éleetrolyse, en présence de 
cyanure, selon la méthode classique. 

Dosage des sels alcalins. — La liqueur qui contient la potasse 
est évaporée dans une capsule de porcelaine, jusqu’à sec ; il se 
sépare du soufre qu’on fait brûler doucement, en volatilisant en 
même temps les sels ammoniacaux. Reprendre par l’eau sulfu¬ 
rique chaude ; filtrer dans une capsule tarée et évaporer à sec ; 
chasser au rouge sombre l’excès d’acide par addition d’eau ammo¬ 
niacale et peser S0 4 K*. On s’assure qu’il n’y a pas de soude par 
le dosage de l’acide sulfurique. 
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Recherche du chlore et de l'acide nitrique. — Un essai quali¬ 
tatif sur une autre prise d’essai montre quel est le sel de potasse 
(chlorate ou nitrate) qui existe dans le mélange fulminant. 

Pour cela épuiser à l’eau froide rapidement une partie du 
mélange et filtrer. 

Sur une partie du liquide, rechercher l’acide nitrique par l’acide 
sulfurique et le sulfate ferreux. Sur l’autre partie, réduire par le 
sulfate ferreux le chlorate en chlorure, et, après avoir acidifié par 
l’acide nitrique, essayer au nitrate d’argent. 

Remarques. — Le sulfure d’antimoine employé dans les mé¬ 
langes fulminants n’est pas parfaitement pur. Ses impuretés (fer 
et plomb) sont transformées parle sulfure d’ammonium en sulfures 
insolubles et pesées avec le mercure. 

Cette erreur est en général faible. 

On peut la corriger facilement en volatilisant le sulfure de mer¬ 
cure ou en le dosant par électrolyse, s’il n’y a que du fer et du 
plomb. Les impuretés restent et sont pesées. Ce poids est indiqué 
à part. 

Dans le cas où le mélange fulminant a séjourné dans des 
amorces de cuivre ou de laiton il peut y avoir (si le mélange 
n’était pas parfaitement neutre) attaque du métal des amorces; on 
retrouve alors : 

1° Dans le résidu après volatilisation du mercure, le zinc et une 
partie du cuivre ; 

2° Dans le sulfure d’antimoine, le reste du cuivre qui a pu être 
dissous par le sulfhydrate ; il suffit de calciner ce sulfure d’anti¬ 
moine, de traiter le résidu de la calcination par l’acide nitrique et 
de doser le cuivre par électrolyse. L’antimoine ne se dissout pas. 

Cet essai, s’il est positif, montre que le fulminate a été mal lavé. 


N°18. — Recherche et dosage du mercure libre dans le 
fulminate de mercure ; .par MM. Paul NICOLARDOT 
et Jean ROUDET. 

(4.2.1918). 


La présence du mercure métallique dans le fulminate a été 
signalée par MM. Berthelot et Vieille dans leur travail sur ce 
composé (Ann. de chiin. et dephys. (5), t. 21, p. 564). Ces savants 
avaient, par l’analyse élémentaire, trouvé que le fulminate qu’ils 
étudiaient contenait une teneur en mercure supérieure à celle 
qu’indique la formule (CN T 0) 2 Hg, soit 71,30 au lieu de 70,40 0/0. 
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Nous avons pu, par le procédé suivant, confirmer leura travaux 
m «fteitanit en évidence et en disant ce .mercure liibne. 

Pour cela, <m traite à froid 1 gr. du fulminàle à examiner pur 
une solution de 5 gr. d’hyposulfU-e d'ammonium (1) dans 1ÛÔ <cc. 
d’e.au. Par agitation le fulminate se dissout très rapidement et le 
mercure libre reste indissoæts sous ferme de poudre .grise ou «de 
petits globules brillants, suivant les cas Oa filtre ensuite sur un 
double filtre taré q**e l’ou lav.e à l’eau, puis à l'alcool ei a l’éüber. 
Ce double filtre est sécfié dans un 'dessioeateiir comteaaat de la 
potasse en morceaux ei une petilte capsule pleine de naercore. 
Pendant oette dessiccation, le menxMire <en pondre prend la forme 
de gouttelettes brillantes. Oo pèse le raetrcure ainsi obtenu. 

Application. — Nous avons appliqué ce procédé à l'examen de 
divers fulminates; ceux-ci avaient été 'préparés par ia méthode 
classique, en employant des proportions variables 4e mercure. 

Voici le mode opératoire suivi : 

N ipartnes de mercure sont «dissoutes dans 42 parties d’æwle 
nitrique ordinaire ; à la solution refroidie, on ajoute ii partie» 
d’alcool à 85° et on chauffe au baia-marie. Dès que le liquide 
eya»tre eu ébullition et qu’il se trouble, o«n le retire du feu et «on le 
laisse refroidir. On décante^ lave à l’eau et sèche doucement 
à 80°. 

Voici les résultats obtenus pour des valeurs différentes de N : 


Numéro 

de 

l’échantillon. 

N. 

Pour 100 

Ilg libre. 

Couleur 

d'après te Code 
des couleurs (2), 

1 

1,0 ■ 

0,15 

128 D 

2 

L5 

1,4 

128 D 

3 

2,0 

2,2 

128 C 

4 

2,0 

2,0 

428 D 


La valeur N = 1 correspond à la quantité de mercure employée 
dans la méthode classique. On voit, d’après ce tableau, que la 
teneur en mercure libre est très faible pour N=1 et qu’elle 
augmente en même temps que l’excès de mercure employé. Mais 
elle reste assez faible, même pour une quantité de mercure 
double de celle qui est nécessaire. 

(1) Dans cette méthode comme dans la précédente, nous nous ©animes 
efforcés d’employer comme rcadifs des sels n’apportant aucun résidu fixe et dont 
la pureté se vérifie, par suite, à l'aide d'une simple calcination. 

(2) Ce code établi par MM. Valette et Ivlixksieck, dent l’emploi s’il était 
généralisé éviterait bien des confusions, est en usage depuis 1913 au Laboratoire 
de chimie de la Section technique de l’artillerie. 
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Il n’y a par swite auoane corréLation entre la couleur du fulmi¬ 
nate el sa teneur e>n mercure iüre. 

Tons les faim» n a tes que nous avons examinés araient une cou¬ 
leur orangée très claire et le n* 3 (teinte 128 C), le pd«s riche en 
mercure, était dépendant un peu plus clair que des antres- 
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Cristallisation et propriétés d’aa monoglucoside ^ de la 
glycérine, oèteaa antériemnement par synthèse Mochinaiqfwe ; 
Em. BÛtfRQUELOT, ML ER1DEL et A. AUBE Y {Jwrn. de Ph . et 
de Ch. (7), t. 16, p. 77-79; 8.1917). — Par action de l’éinulsine 
sur une sol. de gftuoose -dams la glyoétrine,, les auteurs avaient 
obtenu un mélange des 2 monoglucosides (voir Bail. (4), t. 17, 
p. 410). La sol. dans G 2 H 5 OH absolu, additionnée d’éther anh. 
et placée à la glacière, a fourni au bout de 2 ans des crist. sucrés, 
un peu amers, F. 130-135°, non réducteurs, a D = — 28°.10, subis¬ 
sant l’hydrolyse chimique et biologique. r. fabre. 

Influence de la glycérine sur l’adtiFitô de riavertiae; 
E.BOÜRQÜELOT (C. /?., t. 165, p. 567; 10.1917). — L’activité de 
rinv*ertii*e est d’awfcant plius affaiblie qu’il existe plus de glycérine 
dans le milieu.. -Sans glycérine, I’hydralyse du saccharose est com¬ 
plète en 7 jours,; s'il en «existe 10 Q/0, il faut 27 jours, et dans la 
proport, de 50-0/0., l’hydrolyse atteint 21 0/0 du sucre en ce même 
temps.. TU FABRE. 

Sur les pbéaAiaiènes binchindiques d’oxydo-réduction ; 
ABELOÜS et ALOY (€- M., Jt. 165, p. 270; $.1917). — Si l’on 
ajoute à du lait simultanément G10 3 K et ald. salicylique, et que 
l’on maintienne à l’étuve à 40°, on constate qu’il y a réduction pro¬ 
gressive du chlorate et form. d’ac. salicylique. Il suffit d’ajouter 
au lait une subst. oxydable, pour que Faction hydre-gênante puisse 
s’exercer ; c’est le coferment de Bach (Arch. d . sc. phys. et mit. 
de Genève, t. 37, 1911). Dans l’organisme, ces réactions exo et 
endothermiques sont en étroite corrélation. r. fabre. 
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Influence des matières minérales sur la germination du 
pois ; L. MAQÜENNE et E. DEMOUSSY (G. R. t t. 165, p. 45; 

7.1917) . —Ga paraît être le seul corps qui, en l’absence de tout 

autre, puisse assurer la germination du pois, même à des doses 
très faibles, Les métaux nocifs (Pb, Gu, Zn), ne favorisent pas la 
croissance des racines au-dessous de leur dose toxique. Après Ga, 
à 0 m * r ,05 par graine, se rangent, mais moins favorables, Sr, Mn, 
Al, Ba et Mg ; les autres métaux (Na, K, Zn, Pb, Gu) ne semblent 
avoir-aucun effet immédiat. r. fabre. 

De l’utilisation du marron d’Inde ; A. GORIS (C. R., t. 165, 
p. 345; 10.1917). — La partie cotylédonaire contient 2 0/0 de 
mat. grasses, 6 0/0 de mat. azotées et 20 à 30 0/0 d’amidon. Pour 
priver ce dernier des principes amers et des saponines, on lave à 
l’eau HG1 1/1000. R* 20 à 25 0/0 de farine sans goût ni odeur à 
grains d’amidon irréguliers. Le tourteau est aussi dénué d’amer¬ 
tume et peut servir à l’alimentation du bétail. r. fabre. 

Les graines de betteraves à sucre ; E. SAILLARD ( C . R., 
t. 165, p. 508; 10.1917). 

Sur l’emploi de l’iodure d'amidon dans le traitement des 
plaies infectées; A. LUMIÈRE (G. /?., t. 165, p. 375; 9.1917), 

Des antiseptiques réguliers et irréguliers; Ch. RICHET et 
H. CARDOT (G. R ., t. 165, p. 491 ; 10.1917). 

Sur les propriétés antiseptiques de 1 air nitreux ; H. COLIN 
(G. /?., t. 165, p. 194; 7,1917). — Le pouvoir antiseptique attribué 
par Priestley (Philosophical Transactions , t. 62, p. 210) à l’air 
nitreux (NO) revient uniquement à N0 3 H se formant à la faveur 
de l’air humide. r. fabre. 

Amélioration du pain de guerre par neutralisation des 
ferments du son; LAPICQUE et_LEGENDRE (G. /?., 1.165, p. 361; 

8.1917) . 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SEANCE DU VENDREDI 22 MARS 1918. 

Présidence de M. G. Poulenc, président. 

1° Séance extraordinaire 

Les comptes de l'exercice 1917 sont approuvés à l’unanimité, 
ainsi que le Budget prévisionnel pour 1918. 

2° Séance ordinaire 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre non résidant : 

M. Clifford Steele Redfield, ingénieur-chimiste à Trenton,P. O. 
Box 502 (U. S. A.). 

Est présenté pour être membre non résidant: 

M. Lemarchand, chargé du cours de chimie analytique à la 
Faculté des Sciences de Lyon, à Epierre, présenté par MM. Pier- 
kon et Poulenc. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Le Bulletin de T Union nationale des Associations d'anciens 
élèves des Ecoles de Chimie ; 

Le Cours de Chimie (Lois générales , métalloïdes ), de Marcel 
Boll; 

Rapport sur les opérations du service d'inspection des établis¬ 
sements classés dans le département de la Seine pendant fannée 
1916 , de E. Portier ; 

Contribution à P étude du « Proteus vulgaris » Hauser , thèse 
pour le doctorat d’Université, de Valle Miranda; 
soc. chim., 4* sér., t. xxiii, 1918. — Mémoires. 


12 



170 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

Oude Chemische'Werktuigen en Laboratoria van Zosimos tôt 
j Boerhaave, de H. J. Backer. 

La Société de Chimie Industrielle a envoyé à la Société 
chimique le compte rendu de la séance d’inauguratian de ses 
travaux, qui a été tenue le samedi 16 mars, sous la présidence 
de M. Glémentel, ministre du Commerce. * 

Action de F acide iodhydvique sur la cinchonineet sur ses isomères : 
la cinchoniline , la cinchonigine et Fapocinchonine . 

M. Léger a constaté que HI, en agissant sur ces quatre bases, 
ne se comporte pas tout à fait de même que HBr. 

Taudis que HBr donne avec les quatre bases un seul corps : 
fhydrobromocinchonine et que, dans le cas de la cinchonigme et 
de l’apocinchonine, il y a .production simultanée d’un composé 
isoinère : fhydrobromapocinchottine ; HI, au contraire, ne donne 
de l'hydroiodocinchoninc qu’avec la cinçhonine et la cinchoniline. 

HI donne avec la cinchonigine et l’apocinchonine de grandes 
quantités d’hydroiodapocinchonine, alors que HBr ne donne, avec 
les mêmes bases, que fort peu d’hydi'obromapocinchonine, le pro¬ 
duit principal de la réaction étant l’hydrobromocinchonine. 

Deux raisons peuvent être invoquées pour expliquer cette diffé¬ 
rence d’action : 1° fixation de HI sur les bases beaucoup plus 
rapide que celle de HBr; 2° résistance des bases hydroiodées à 
l’action ultérieure de HL 

La plupart des considérations théoriques qui ont été exposées 
au sujet «les bases hydrobromées et des alcaloïdes qui leur 
donnent naissance trouvent ici leur application. Enfin, la division 
des quaire bases examinées en deux groupes de deux bases 
chacun Irouve, une fois de plus, sa justification. 

Détermination du titre des solutions d'acide chlorhydrique 
par pesée du chlorure d'ammonium. 

M. Auger a déterminé les conditions dans lesquelles on peut 
doser une solulion de HCl sursaturée d’ammoniaque pure en éva¬ 
porant à sec et pesant NH 4 C1. 

Eu présence oes résultats d’apparence contradictoire obtenus 
par Kraut qui a observé des pertes sensibles du sel auB.-M. dans 
une capsule de platine, et de ceux de Villiers, qui recommande ie 
séchage dans une fiole conique à l’étuve à 105°, M. Auger a 
eflectué ses essais avec des vases de formes variées etvérifiéque: 
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l°Le NH 4 G1 est très nettement volatil à 100° et même à 90° dans 
un vase plat, de verre ou de plaiioe ; 2° Dans les conditions 
données par Viiliers, il n’y a pas de pertes sensibles. Cependant 
comme, dans ce dernier cas, l’évaporation de 50 cc. de liquide 
exige un temps considérable, 15 h. environ, il recommande 
l’emploi de gobelets de forme légèrement conique, chauffés au 
B.-M. L’évaporation est terminée en 4 à 5 h. et les pertes par éva¬ 
poration du sel sec ont été nulles après plusieurs heures de chauffe. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉAJNCK Dü 22 MARS 1918. 

Présidence de M. Derrien, vice-président . 

Le procès-verbal de la séance du 21 décembre est lu et adopté. 

MM. Astruc et Derrien ont étudié le citrate de sonde, actuelle¬ 
ment employé dans nos ambulances du front pour rendre incoagu¬ 
lable le sang transfusé. 

Les auteurs rappellent tout d’abord qu’au point de vue des 
réactions acidimétriques, l’acide citrique se comporte comme un 
acide nettement tribasique à la phtaléine du phénol, à la teinture 
de tournesol, au tournesol orcine, à l’acide ros dique, au bleu 
Poirrier, etc. ; à l’hélianthine A le virage est peu net et se trouve 
compris entre 1 molécule et 1 molécule et demie d’alcali, pour 
1 molécule d’acide (d’autres colorants organiques se comportent 
de la même manière). 

Le citrate de soude usité en chirurgie est le sel trisodique qui, 
théoriquement, doit êtr e*neutre à In phénolphtnléine (contraire¬ 
ment au phosphate trisodique auquel on le compare parfois, à 
tort, et qui est fortement alcalin à ce réactif). En réalité, les 
citrates trisodiques commerciaux sont assez souvent un peu alca¬ 
lins ; on peut admettre que 0^,50 de ces corps dissous dans 
quelques centimètres cubes d’eau ne doivent exiger que l’addition 
de une ou deux gouttes de solution décinonnale acide ou alcaline 
pour ramener la neutralité en présence de phtaléine du phénol. 
Une alcalinité trop forte serait due à du carbonate de soude pro¬ 
venant du mode d’obtention du citrate : saturation de l’acide 
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citrique par du bicarbonate de soude et évaporation à chaud pour 
amener la cristallisation. Au surplus, la proportion des compo¬ 
sants donnée par quelques ouvrages n’est pas très précise ; on 
indique, en effet, 75 parties de bicarbonate de soude pour 57 gr. 
d’acide citrique ; or, 57 gr. d’acide citrique cristallisé exigent seu¬ 
lement 68* r ,40 de bicarbonate de soude anhydre; mieux vaudrait 
donc formuler : 100 parties d’acide citrique cristallisé et 120 parties 
de G0 3 NaH. U n’en est pas moins évident que l’emploi de citrates 
de soude trop alcalins peut présenter des inconvénients, le carbo¬ 
nate de soude ayant sur les globules sanguins et les tissus, une 
action nettement nocive; il ne semble pas inutile de rappeler ces 
faits, surtout lorsque le citrate trisodique est injecté en solutions 
(Lichwitz, Chaton) à des concentrations voisines de 33 gr. par 
litre. 

MM. Derrien et Astruc attirent encore l’attention sur la teneur 
du citrate de soude en eau de cristallisation. Cette quantité d’eau 
est fort variable avec les échantillons de ce sel qui est, par nature, 
efflorescent; il est même assez difficile d’en eflectuer une déter¬ 
mination exacte à l’étuve, les dernières parties d’eau n’étant 
chassées qu’à haute température et avec peine. 

Mais il est simple de doser le sodium à l’état de S0 4 Na 3 par 
calcination ménagée de 1 gr. de produit, en présence d’un excès 
d’acide sulfurique. Ce procédé pondéral donne des résultats 
exacts, alors que, par alcalimétrie, il n’est pas possible d’avoir la 
moindre indication de quelque valeur, sur la composition du 
citrate trisodique. 

Par ce procédé pondéral de dosage, on constate que les citrates 
trisodiques commerciaux et même ceux que les auteurs ont pré¬ 
parés renferment 2, 4, 5 ou 5 1/2 H 2 0. Ceci est bien d’accord 
avec certains livres de chimie qui donnent le citrate trisodique 
avec n Aq; suivant les conditions de l’expérience, il cristallise en 
prismes rhombiques avec 3 ou 5H 3 0, ou en prismes monocli¬ 
niques avec 2H 2 0 (d’après Encyclop. 'Frémy, t. 63, p. 2911); 
en outre, les ouvrages de pharmacie indiquent, à tort, 11H 3 0, 
oubliant de doubler la formule du citrate et c’est une erreur qu’il 
convient de relever. 

11 résulte de ces considérations que si le physiologiste veut 
avoir une solution contenant une quantité bien déterminée de 
citrate trisodique calculé anhydre, il doit savoir à quel degré 
d’hydratation du sel il a affaire. Et le Codex, en particulier, 
devrait porter le citrate trisodique au nombre des produits chi¬ 
miques officinaux, avec l’essai qui comprendrait : l’examen de la 
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neutralité à la phénolphtaléine, la recherche des carbonates, tar- 
trates, oxalates, sulfates et autres sels, du calcium, de l’arsenic, 
du plomb, du cuivre et autres métaux, et le dosage du sodium à 
Tétât de sulfate de sodium. 

Peut-être, enfin, conviendrait-il d’étudier physiologiquement le 
citrate de sodium et de potassium (trisodique et tripotassique) qui 
parait de constitution plus fixe, puisqu’il cristallise régulièrement 
avec 3H“ 2 0 et est inaltérable à l’air. 

M. Fonzes-Diacon fait une communication sur les aluminates et 
ferrites de calcium et de magnésium. 

En faisant naître ces combinaisons — par action sur des solu¬ 
tions d’alun ammoniacal ordinaire ou d’alun dè fer et d’ammo¬ 
niaque de liqueurs boriquées calciques ou magnésiennes — au 
contact d’une plaque de verre dépolie, elles contractent une 
rapide et forte adhérence avec celle-ci et peuvent alors retenir 
l’encre lithographique ; on peut baser sur cette propriété un pro¬ 
cédé de report d’une épreuve tracée à l’aide d’une encre ammo¬ 
niacale permettant d’en effectuer de nombreux tirages. 

Ce procédé donne de bons résultats comme il est permis à la 
Section de s’en assurer d’après les épreuves qui lui sont pré¬ 
sentées. 

L’alun de chrome, dans les mêmes conditions, ne donne rien 
de semblable. 

Cette adhérence rapide des aluminates et des ferrites de calcium 
et de magnésium à une surface dépolie, fournit une démonstration 
du rôle que joue la rouille dans l’adhérence du ciment aux barres 
de fer pendant la prise du sidéro-ciment. 
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N® 19. —Action de l’iodure de méthylène sur la des- diméthyl- 
pipéridine (diméthylamino-pentène-1.4) ; par MM. Amand 
. VALEUR et Emile LUCE. 

(20.2.1918) 

• En appliquant à la pipéridine G ;i H l, N sa méthode de dégra¬ 
dation par méthylations successives, Hofmann (1) obtint intermé- 

(î) Hofmann, D. ch. G., 1881, t. 14, p. 059. 
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diairement une base C 7 H ,5 N qu’il nomma diméthylpipéridine, et, 
linalement, un carbure non saturé G 5 H 8 , le pipêrylène. 

Les travaux de Ladenburg (t) et de Merling ( 2 ) permirent 
d’interpréter les réactions de la manière suivante : 


CH 2 

GH 2 /\cH 2 
GII\JciJ 2 ' 

HO-N(LH3) 2 
Hydrate de diinétltyl- 
pipéridinium. 


->■ 


CH 2 

ChJ 


CH 2 
CH 
CH 2 
N(CH 3 ) 2 

Diméthylpipéridine. 


->■ 


CH 2 

CH nr 

CH 2 ' 1 "CH 2 


Pipêrylène. 


Dans la suite, Thiele (3), ayant constaté la formation d’acide 
acétique et d’acide formique, par oxydation du pipêrylène, au 
moyen du permanganate de potassium, proposa de considérer ce 
carbure comme le pentadiène-i .3 (4) : 


CH 3 -CH-CH-GH-CH 2 

Le résultat obtenu par Thiele remettait en question la formule 
de structure de la diméthylpipéridine. En effet, la migration de la 
double liaison pouvait se produire déjà au cours de la décompo¬ 
sition de. l'hydrate de diméthylpipéridiniuin (5), de sorte que la 
diméthylpipéridine pouvait être oii le diméthylamino-l-pen- 
tène-4 : 

(\) ( ’H 2 = CH-CH 2 -CH 3 “CH 2 “N(CH 3 ) 2 

où le diinéthylamino-l-pentène-3 : 

(II) CH 3 “CH-CH-CH 2 -CH 2 -NiEH 3 ) 2 

(!) Lauk.mm i«;, I). >'h. 6'., 1883, t. 16, p. 2057. 

;-J) Mkkli.no,, D.rh. G ,. 1886, t. 49, p. 2628: Liai,. Ann. y 1891, t. 264, p. 310. 

(3) Tui klk, Licb. Ann., 1001, t. 319, p. 226. 

i/i) D’après cette formule, l'oxydation devrait fournir les acides formique, 
.•(-•clique cl oxalique; la présence de ce dernier acide n'a pu être établie. 

/>> Hakkiks et Düvel { Li<‘b. An., 1015, t. 440, p. 67), ont observé une miirra- 
tiou de cet ordre dans la décomposition du diélhylacétal du méthylhydrute " e 
l'aldéhyde dimôlliylainitiobulyrique 

( ! IO ■ : < IIP) 3 .\ — CH * — CH a — CI I - — C11 (OC s 11 5 ) 5 
qui fournil, non pas le diélhylacétal du bulénal-3 altendu, 

CIR — CII—CH-— ClhOCMl 5 % 
mais 1 lien son isomère crolonique 

<av —en cii — <;ii(o<: ; H-v. 
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Les travaux récents de Harries et Düvel (1) ont tranché la ques¬ 
tion en faveur de la première de ces formules. 

Ces auteurs, en soumettant la diméthylpipéridine a faction 
successive de l’ozone et de l’eau, obtinrent les aldéhydes formique 
et S-diméthylaminobutyrique : 

CH 2 0 et GHO-CH 2 -CH 2 “CH 2 -N(GH 3 j 2 

Ce résultat est en plein accord avec l’ancienne formule de La- 
denburg et de Merling, qui fait de la diméthylpipéridine le dimé- 
thylamino-l-pentène-4. Si, au contraire, la diméthylpipéridine 
avait répondu à la formule d'un diméthylamino-l-penlène 3, elle 
se fût scindée par faction de l’ozone en donnant de l’éthanal et de 
l’aldéhyde diméthylaminopropionique : 

CH3-CHO et CHO-CH 2 -GH 2 -N(CH 3 )- 

La double liaison dans la diméthylpipéridine est donc bien située 
entre les atomes de carbone 4 et 5. Bien plus, elle est remarqua¬ 
blement stable. Harries et Düvel (4) ont, en effet, essayé en vain 
de transformer la base en 1.3-diméthylaminopentène par faction 
de Pamylate de sodium en solution dans l’alcool amylique bouil¬ 
lant. Nous verrons, au cours de ce travail, que ce déplacement de 
la double liaison peut cependant s’obtenir aisément par une autre 
voie. 

Le nom de dimétliy 1 pipi'■ ridiue fut donné par Hofmann pour 
marquer que cette base se rattache expérimentalement a la pipé- 
ridine. Ce nom fut conservé par les autres expérimentateurs. 
Toutefois, pour éviter les confusions auxquelles peut prêter cette 
terminologie, appliquée dans ce cas et dans d’autres analogues, 
Willstætter proposa de faire précéder les noms des bases obtenues 
dans ces réactions de dégradation, du préfixe des. Ce mode de 
nomenclature a l’avantage de rappeler la filiation des produits. 
Gela a d’autant plus d’intérêt, qu’à partir de ces bases non saturées 
à chaînes ouvertes, il est possible par certaines réactions, de 
revenir à une chaine hétérocyclique identique ou non à celle dont 
ils sont issus. 

Parmi ees réactions de cyclisation, auxquelles se prête la des- 
diméthylpipéridine, celle que produit l’acide chlorhydrique a été 
élucidée la première. Merling (3) montra, en effet, que cet acide 


fl) Harries et Düvel, Liob. Ann. iüir>, t. 410, p. 17, 5i el suiv. 
(2) Harries et Düvel, loc. cil. 

>3} Merling, Lieb. Ann., 1801, L 264, p. 310. 
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se fixe sur la double liaison de la diméthylpipéridine, en donnant 
un produit d’addition qui se cyclise en chlorométhylate de dimé- 
thylpyrrolidine : 

CH 1 2 = CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 2 -j- HCl 
-> CH 3 -CHCl-CH 2 -GH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 2 

GH 2 r-iCH 2 

~ y GH 3 -CH' V ^ / /*GH 2 

Xgh 3 ) 2 

G1 

Il importe d’observer que cette réaction se fait à température 
relativement élevée. Elle a été en effet réalisée par Merling (1) en 
faisant passer un fort courant d’acide chlorhydrique dans du 
chlorhydrate de diméthylpipéridine chauffé à 200-210°. Il en 
résulte que l’explication précédente est puremént théorique, car le 
chlorométhylate transitoirement formé n’a pas été isolé.' Il se 
trouve décomposé, dès sa formation, en chlorure de méthyle’et 
N-méthyl-a-méthylpyrrolidine qui s’unit à l’acide chlorhydrique. 

Moureu et Valeur (2) ont étudié avec soin les conditions dans 
lesquelles les sels d’a-méthylspartéine, base non saturée issue de 
la rupture d’un noyau pipéridique, se cyclise en composés pyrro- 
lidiques. Ils ont effectué très aisément cette transformation par les 
acides sulfurique et iodhydrique étendus ; ce dernier acide la 
réalise déjà dès la température ordinaire. A. Valeur a également 
réalisé, dans des expériences non encore publiées, une cyclisation 
de même ordre en faisant agir l’acide hypochloreux sur l’a-méthyl- 
spartéine. Il nous a donc paru intéressant d’appliquer ces divers 
modes de cyclisation à la des-diméthylpipéridine, base la plus 
simple du groupe après la des-diméthylpyrrolidine. Nos essais ne 
nous ont conduit qu’à des résultats négatifs. La des-diméthylpipé¬ 
ridine, bien que de constitution plus simple, montre donc inli- 
niment moins de tendance à la cyclisation que la des-a-méthyl- 
spartéine, tout au moins vis-à-vis des acides iodhydrique, sulfu¬ 
rique et hypochloreux. 

Par contre, on observe même facilité de cyclisation chez l’une 
et l’autre bases, sous l’influence des halogènes. Les cyclisations 
dues aux halogènes présentent un intérêt parliculier, car elles 


(1) Mkrling, loc . c//., p. 321. 

(2) Ch. Mouuf.u et A. Valeur, Bull. Soc. chim ., 4 e série, 1908, t. 31, 

p. (386, 603. — A. Valeur, Ibid., 1900, t. 5, p, 31. 
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s’effectuent très aisément à la température ordinaire. Laden- 
burg (1) obtint, par l’action de l’iode sur la diméthylpipéridine, un 
iodure auquel il attribuait la formule : 

CH 1 2 I-CHI-CH 2 -CH 2 -CH 2 -N(CH 3 4 ) 2 

Merling (2), en fixant le brome sur la base, prépara un composé 
qu’il reconnut être un bromure d’ammonium quaternaire bromé et 
que avec Howard et Roser (3) il considéra comme un dérivé pipé- 
ridique. 

En réalité, la cyclisation ne régénère point le noyau pipéridique, 
mais donne naissance à une nouvelle chaîne fermée de nature 
pyrrolidique, comme Ta montré plus tard R.-W. Willstætter (4). 
Get auteur a établi que le produit de l’action de l’iode sur la dimé¬ 
thylpipéridine, soumis à la réduction par la poudre de zinc et 
l’acide iodhydrique au-dessous de 0°, se transforme quantitati¬ 
vement en iodure dediméthyl-a-méthylpyrrolidine-ammonium (III). 
Dès lors, la réaction doit être représentée de la manière suivante: 

CH >-jCH 2 /n + ni CH 3 ,-jCH 2 

CIPI-ChI^CH 2 -CIP-CH^’CH 2 

N(CH 3 ) 2 X(CH 3 ) 2 

I I 

I I 

m- O»). 

La formation d’iodure de diméthyl-a-iodométhylpyrrolidine- 
ammonium (II) se fait avec la plus grande facilité. Il suffit d’ajouter 
une solution alcoolique d’iode à une solution de diméthylpipéridine 
dans l’alcool; l’iodure d’ammonium quaternaire se précipite immé¬ 
diatement, sans qu’on puisse saisir expérimentalement la formation 
du produit normal I résultant de la saturation de la double liaison 
par l’iode. 

L’extrême facilité avec laquelle s’opère cette réaction nous a fait 
penser qu’une condensation analogue pouvait intervenir, quaad on 
unit l’iodure de méthylène à la diméthylpipéridine. Dans cette 
hypothèse, la cyclisation pouvait se réaliser de deux façons diffé¬ 
rentes, suivant le mode de fixation de l'iodure de méthylène sur 


CH 2 

CHI^^CII 2 

CH 2 I- Je H 2 

N(CH 3 ) 2 

(I). 


(1) Ladenburg, Liçb. Ann , 1888, t. 247, p. f)8, 61. 

<2) Merling. D. ch. G ., 1884, t. 17, p. 2139, et 1886. t. 19, p. 2028. 

(3) Howard et Roser, D. ch. G 1880, 1.19, p. 1001. 

(4) R.-W. Willstætter, D. ch. G ., 1900, t. 33, p. 365. 
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la double liaison. On pouvait avoir, en effet, les deux réactions 
suivantes : 

CH 1 2 -CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 2 -f CH-T-* 

(1) -> CH 2 I-GH 2 -CHI-CH 2 -CH 2 -CH 2 -N(GH 3 ) 2 

et : 


(II) 


CH 2 I-CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -N(OH 3 i 2 


CH 2 I 


Les composés (I) et (II) donneraient naissance Pun et l’autre 
par cyclisation à des chaînes fermées, l’une pyrrolidique (for¬ 
mule III), Pautre pipéridique (formule IV) : 


CIR-iGH 2 

CH\JgH-CH2-CH 2 L 

I-N(CH 3 ) 2 
. (ni). 


CH 2 

CH 2 LCH|/\CH 2 

CH^JcH 2 

I-N(CH 3 ) 2 

(IV). 


On pouvait espérer trancher aisément entre ces deux formules, . 
en soumettant «à la réduction le produit obtenu. Les formules (III) 
et (IV) devraient, en effet, conduire respectivement, par trans¬ 
formation du groupe GH 2 I en CH 3 , à Piodométhylate de N-méthyl- 
a-étliylpyrrolidine et à Piodométhylate de N-méthyi p*pipécoline. 

Ladenburg (I) a montré que Piodure de méthylène se fixe sur la 
diinétln Ipipéridine, en donnant un produit d’addition de compo¬ 
sition C H H l 'Nl f , dont il se borne à mentionner qu’il fond sous Peau, 
et ne cède à l’oxyde d’argent qu’une partie de son iode. 

Nous avons reproduit très aisément le composé de Ladenburg, 
en faisant réagir, à la température ordinaire, Piodure de méthy¬ 
lène, en léger excès, sur la base. Nous avons amsi obtenu un 
produit de composition G 8 H n NI 2 , fusible à 163° en se décompo¬ 
sant. Ce corps ne cède au nitrate d’argent que la moitié de son 
iode. Traité par l’oxyde d’argent humide, il fournit une solution 
alcaline, uui le régénère par addition (Piodure de potasMum. Le 
produit est donc un iodïire d ammonium quaternaire. 

Il restait à vérifier qu’il possédait un noyau pyrrolidique ou pipé¬ 
ridique. Dans ce but, nous avons tenté de remplacer, par un atome 
d’hydrogène, l’atome d’iode que nous supposions engagé dans un 
groupe CI 1-1. R.-W. Willstadter (2) a effectué un remplacement 


1) LAiiKMii nn, l). rh. 1881, l. 14, p. 1347. 

2) Wji.i.n i ixri i;, IJ. rh. G., liMMj, t. 33. p. 37ô. 
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de cet ordre en soumettant à l'action du zinc et dé l’acide iodhy- 
drique au-dessous de 0° Piodure de N-diméthyl-a-iodométhyL 
pyrroli line-ammonium. De même, A. Valeur (1) a pu passer de la 
diiodo-a-méthylspartéine à Piodométhylate d’isospartéine, par 
l'action de l’acide iodhydrique et du phosphore.. 

En faisant réagir ce dernier réactif sur le produit d’addition de 
Piodure de méthylène à la diméthylpipéridine, nous n’avons point 
constaté d’élimination d’iode, mais bien une fixation d’acide iodhy¬ 
drique. Il se forme ainsi un composé triiodé C 8 H 18 N1 3 , fusible à 
136,5-137°,5 en se décomposant. La formation de ce composé 
indique qu’il ne s'est pas produit de cyclisation, puisque la double 
liaison de la diméthylpipéridine persiste après l’action de Piodure 
de méthylène. Il en résulte que celui-ci se tixe sur l’atome d’azote, 
à la manière de Piodure de méthyle, en donnant le composé : 

CH 2 - GH-GH 2 -GÜ 2 -GH 2 -N(GlI ;t ) 2 (GlI 2 Jd 

Le dérivé triiodé, fusible à 136,5-137°,5, résulte de la fixation 
de l’acide iodhydrique sur la double liaison : 

G H 3 -G H1 - GH G H 2 -G H 2 - N ( G11 5 ) * (G 11 -1 ) I 

Ce composé cède 2 atomes d’iode au nitrate d'argent. Traité par 
un excès d’oxyde d’argent humide, il fournit une solution alcaline 
d’hydrate d’aiiunonium quaternaire qui, après concentration et 
addition d’iodure de potassium, laisse précipiter un compost : 
diiodé G 8 H ,T N1*, fusible à 143-144°. Ce dérivé, isomère du produit 
d’addition de Piodure de méthylène à la diméthylpipéridine, 
répond, suivant toute vraisemblance, à la structure suivante : 

CI I 3 -GI l - GH-CII--C11 2 -N« G1I 3 i-\Gi l 2 l.)I 

et ne diffère du produit primitif, que par la position île la double 
liaison. 

Si l’on considère la formule du dérivé triiodé, on voit que 
l’enlèvement des deux atomes d’iode, appartenant respectivement 
aux groupes CHI et CH 2 I, doit permettre la reconstitution du noyau 
pipéridique : 

GH 2 

GlP-CIIl/ V.IP 

— y- 

uwi-^yr.w- 
-\iGlP/-ï 

On devrait ainsi obtenir t’iodométhylate de N-métliyl-3-pipéco 



il; A. Valkuh, Ilnll. rhtu)., i° série, UMftt, t. 5. p. 35. W. 
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line. Ce corps a déjà été préparé par Ladenburg et Hesekiel (1). 
puis par Merling (2). Son point de fusion serait, d’après les pre¬ 
miers auteurs, 191-192°,5, et, d’après Merling, 196-197°. Malgré 
cette divergence dans les points de fusion, l’identification du pro¬ 
duit de la réaction n’aurait vraisemblablement pas présenté de 
difficulté. 

Là encore, l’expérience n’a point vérifié nos prévisions. En 
faisant agir sur le composé triiodé le zinc, en présence d’alcool, 
ou en milieu acétique étendu, on enlève bien 2 atomes d’iode, 
mais sans qu’une cyclisation s'ensuive. On obtient un mélange où 
prédomine Y iodométhylate de dimét h ylamylamine normale : 

CH 3 -CH (I) 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 3 I 

Cet iodométhylate a été préparé synthétiquement par nous, en 
vue de cette comparaison. 

Outre cet iodométhylate, il semble se former également le pro¬ 
duit non saturé : 


GH 3 -CH =CH-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 3 I 

car l’hydrate d’ammonium, préparé à l’aide du produit de la réduc¬ 
tion, réduit à froid le permanganate de potassium en solution sul¬ 
furique, alors que l’hydrate d’ammonium dérivé du produit syn¬ 
thétique est sans action sur ce réactif. 

Ce résultat nous a incités' à étudier l’action du même mélange 
réducteur, acide acétique et zinc, sur l’iodure de méthylène-des- 
diméthylpipéridine : 

GII 2 =CH-CH 2 -CH 2 -Cll 2 -NtCH 3 ) 2 (CH 2 I)l 
et sur son isomère fusible à 143-144° ; 

CH 3 -CH = CH-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 2 (Cll 2 I)I 

Avec ces deux composés, la réaction essentielle consiste dans 
la réduction du groupe CH a I en GH 3 (3). La double liaison est 
conservée. Toutefois la réduction s’accompagne partiellement de 

(I) Ladenbuku et Hesekiel, Lii'b . Ann., 1888, t. 247, p. 09. 

1 2) Mehling, Lie b. Ann,, 1893, t. 278, p. 5. 

(3) La facile réduction du groupe Cll s l en Cil* paraît être d’ordre général. 
Nous avons vérilié ce fait sur la combinaison de l’iodure de méthylène avec la 
trimcthylaminc, amine tertiaire la plus simple. En faisant agir le zinc et l’acide 
acétique sur l’iodure de méthylène-triméthylamine (CII*I)N(CH 3 ) 3 I, nous avons 
obtenu Kiodure de tétraméthylammonium N(CHVI à l’état de pureté avec des 
rendements dépassant 75 0/0. 
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la migration de la fonction éthylénique. On obtient, en effet, à 
côté du produit normal attendu, une certaine quantité d’un 
isomère. Dans les produits de réduction de l’iodure d'iodométhyl- 
diméthylpentène-ammonium-i.4, nous avons caractérisé, à l’état 
de chloraurate pur, le produit normal attendu, c’est-à-dire Fiodo- 
méthylate de des-diméthylpipéridine : 

CH 2 =CH-CH 2 -CH 2 -GH 2 -N(GH 3 ) 3 I 

Cependant, comme l’iodométhylate provenant de la réduction 
ne fond pas rigoureusement au même point que le produit pré¬ 
paré à partir de la diméthylpipéridine, il y a lieu de penser qu’il 
est mélangé de l’isomère : 

GH 3 -CH =GH-CH 2 -GH 2 -N(CH 3 j 3 I 

D’autre part, avec Viodure d'iodomcthvl-dimvthylpentrne-ammo- 
nium-i.3 , nous avons obtenu un mélange d’iodométhylates de 
composition G 8 H I8 NI fondant mai entre 189° et 210°. Ce mélange 
a été transformé en chloraurates, qu’un fractionnement a séparés 
en deux sels fondant respectivement à 89-91® et à 116° en se 
décomposant, et possédant une teneur en or en accord avec la 
formule C 8 H I8 NCl,AuCl 3 . Ces deux sels diffèrent à la fois des 
chloraurates des cblorométhylates de diméthylamylamine et de 
des-diméthylpipéridine. 

L’un des iodométhylates répond évidemment à la formule du 
normal attendu : 

CH 3 -CH=CH-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 3 I 

L’autre est vraisemblablement un isomère résultant du déplace¬ 
ment de la double liaison : 

gh 3 -ch 2 -ch=ch-gh 2 -N(;gh 3 ) 2 i 

On peut expliquer la formation de ce composé de la manière 
suivante. Au cours de la réduction par le zinc et l’acide acétique, 
le milieu dans lequel se produit la réaction contient de l’ioduro de 
zinc qui, en présence d’acide acétique, donne lieu à un équilibre 
avec formation d’acide iodhydrique. Cet acide se fixe sur la double 
liaison sur les atomes de carbone 2 et 3, puis se détache en créant 
de nouveau une double liaison entre les atomes 3 et 4 : 

CH 3 -GH-GH-CH 2 -GH 2 -N(G11 3 ) 2 (GH J I)1 
->■ CH 3 -CH 2 -CHI-CH 2 -GH 2 -N(GII 3 ) 2 (GH 2 I)I 
-> CH 3 -CH 2 -GH=GH-CH 2 -N(CH 3 ) 2 (GH-I) I 

Ensuite la réduction du groupe CH*I en Cil 3 intervient. 
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Ges faciles déplacements de la double liaison, sous l’influence 
de l’acide iodhydrique, méritent d’être notés. En eflet, nous avons 
mentionné plus haut que la diméthylpipéridine ne se cyclise pas 
par l’acide iodhydrique ; elle n’a donc point de tendance à fixer 
«et acide. D’autre part, si elle absorbe aisément les halogènes, 
pour donner des dérivés d’addition qui se cyclisent aussitôt, par 
contre, dès que, l’azote passant à l’état pentavalent, la cyclisation 
est devenue impossible, la propriété de fixer les halogènes dispa¬ 
rait. C’est ainsi que nous avons observé que l’iodométhylate de 
diméthylpipéridine ne fixe pas le brome à froid. 

Enfin, nous avons indiqué plus haut que Harries et Düvel (1) 
n’ont pu obtenir le déplacement de la double liaison de la diméthyl¬ 
pipéridine par l’action de l’amylate de sodium en solution amylique 
bouillante. La fixation préalable de Piodure de méthylène sur la 
diméthylpipéridine favorise donc singulièrement l’aptitude à fixer 
l’acide iodhydrique, et, par suite, les migrations de la double 
liaison. 

En somme, l’idée théorique qui nous avait guidés dans ce tra¬ 
vail ne s’est pas trouvée vérifiée par l’expérience. Néanmoins, 
nous avons pu, au cours de nos recherches, observer quelques 
faits qui nous ont paru présenter un certain intérêt. 

La partie expérimentale est exposée dans les mémoires suivants. 

N° 20. — Préparation et essais de cyclisation 
de la tfcs-diméthylpipéridine (diméthyl-aminopentène-1.4» ; 
par MM. Amand VALEUR et Emile LUCE. 

(2(3.2.1918) 

Préparation. — Nous avons préparé la diméthylpipéridine par 
la méthode d’Hofinann (2) modifiée : lOOgr. de pipéridine, dissous 
dans 200 gr. d’alcool à 95°, sont mélangés avec 156 gr. de potasse 
caustique, en solution dans 780 gr. d’alcool à 95° dans un ballon 
plongé dans l’eau froide. Au moyen d’un tube à brome, on fait 
écouler goutte à goutte 418 gr. d'iodure de inéthyle (2 mol ,5). On 
observe bientôt un notable dégagement de chaleur et l'apparition 
de cristaux à chaque addition d’iodure de méthyle. Le dépôt cris¬ 
tallin, essoré le lendemain, pèse 350 gr. 

Les cristaux sont incolores, très solubles dans l’eau, et laissent 
par calcination un résidu minerai, qui présente les caractères des 

1) n.uuücsel vi:j., loc. cit p. t3‘J. 

2 Uni MANN, lK '-11. 1881, t. 14, p. t>01. 
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sels de potassium. Le produit est un mélange d’iodure de dimé¬ 
thylpipéridinium et d’iodure de potassium, qui répond, d’après 
l’analyse à la composition 5G 7 H 16 Nl-[-4KI : 

Analyse . — Subst., 0* r ,3114; Agi, 0^,3529. — Trouvé . I 0/0, Cl. 25. — 
Calculé pour 5C 7 H w NI B +4 Kl, I O/ü, 61.15. 

On sépare facilement les deux sels par des traitements métho¬ 
diques par l’alcool inéthylique bouillant : l’iodure de potassium est 
peu soluble, même à chaud, dans ce solvant, tandis que l’iodomé- 
thylale s’y dissout en totalité. 

On a donc traité à reflux le mélange cristallisé des deux iodures 
par 350 cc. d’alcool inéthylique à l’ébullition, durant une demi- 
heure. On a décanté la solution alcoolique bouillante et soumis le 
résidu à un traitement identique avec 175 cc. d’alcool inéthylique 
bouillant. Il restait finalement un résidu d’iodure de potassium pur 
qui pesait 152 gr. 

Les liqueurs inéthyliques réunies ont laissé déposer à froid 
45 gr. d’un mélange d’iodure de potassium et d’iodure d’ammonium 
quaternaire, contenant 57.15 0/0 d’iode ; on a filtré, puis concentré 
la solution alcoolique jusqu’à moitié de son volume. Pendant celte 
concentration, il s’est déposé encore 26 gr. de Kl sensiblement pur. 
On a filtré la liqueur alcoolique chaude, puis évaporé celle-ci jus¬ 
qu’à sec. Le résidu, qui pesait 151 gr., était constitué pau de l’io¬ 
dure organique mélangé d’une faible quantité d’iodure minéral. 

Les produits organiques impurs reunis <166 gr.) ont été dissous 
au bain-marie bouillant dans 80 cc. d’eau distillée ; après refroi¬ 
dissement, on a essoré 69 gr.de belles aiguilles d’iodure de 
diméthylpipéridinium pur, ne laissant aucun résidu minéral par 
calcination. Pour retirer la grande quantité de ce corps resté dans 
les eaux mères, nous avons utilisé l’insolubilité bien connue des 
iodométhylates en liqueur fortement alcaline. Après addition aux 
eaux mères de 80 cc. de lessive de soude à 33 0/0, et repos de 
12 heures, nous avons essoré sur amiante 45 gr. d’iodure de 
diméthylpipéridinium très légèrement souillé d’alcali. 

Ce composé, déjà obtenu par Gahours, Hofinann, Ladenburg (1), 
se présente sous forme de grosses aiguilles prismatiques, très 
solubles dans l’eau, l’alcool méthylique, l’alcool éthylique, tiès peu 
soluble dans le chloroforme, insolubles dans l’éther. Les auteurs 
précités n’ont pas indiqué de point de fusion ; Wedekind et 

(1) Cahours, Ann. Chim. Phys., 3" si-m-, 1853, 1. 38, p. 04. — IIofmann, 
D. ch. G-, 1881, t. 14, p. 660. — Laden uu kg, Lit'h. Ann., 1888, t. 247; p. 56. 
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Œchslen (1) ont signalé que ce corps se décompose à 384° ; nous 
avons observé un point de décomposition sans fusion préalable 
sensiblement voisin : 387° (au bloc Maquenne). 

Dosage d'iode. — Subst., 0s r ,5157 ; NO*Ag, N/10 21 e8 ,4. — Trouvé : I 0/0, 
52.70. — Calculé pour C 7 H'*Nl : I 0/0, 52.69. 

La liqueur alcoolique d’où s’étaient déposés les 250 gr. du 
mélange des iodures, privée d’alcool par distillation puis traitée 
par la lessive de soude, a fourni de nouveau 107 gr. d’iodure de 
diméthylpipéridinium sensiblement pur, légèrement souillé d’alcali. 
Il titrait en iode 52.07 0/0. 

Dans cette opération, nous avons donc obtenu 221 gr. d’iodure 
de diméthylpipéridinium. 

Nous devons ajouter que la pipéridine mise en œuvre n’est 
jamais totalement alcoylée. Dans cette opération l’alcool recueilli 
par distillation, en concentrant la solution mère, possédait une 
réaction basique. Il a consommé 155 cc ,4 d’acide sulfurique normal, 
ce qui correspond à 13 ffp ,20 de pipéridine qui peuvent être 
d’ailleurs aisément récupérés. 

Par suite 87 gr. de base ont été alcoylés et ont donné 221 gr. 
d’iodure de diméthylpipéridinium avec 90 0/0 du rendement 
théorique. 

Préparation de la des-dimétliylpipéridine. — Sur de l’oxyde 
d’argent humide et bien lavé, préparé à partir de 160 gr. d’azotate 
d’argent et 160 cc. de lessive de soude à 33 0/0, on verse 215 gr. 
d’iodure de diméthylpipéridinium dissous dans 500 cc. d’eau dis¬ 
tillée. On laisse en contact durant 3 jours, en agitant fréquem¬ 
ment. Au bout de ce temps, on filtre la liqueur très fortement 
alcaline au tournesol et ne précipitant plus par l’azotate d’argent 
en liqueur nitrique ; on lave plusieurs fois le précipité. La solution 
alcaline réunie aux eaux de lavage est concentrée par distillation 
dans le vide jusqu’à 150 cc. A ce moment, on arrête la trompe ; 
on adapte à l’extrémité du réfrigérant un tube coudé qui pénètre 
dans un flacon entouré d’eau glacée, et l’on chauffe ensuite au 
bain d’huile. 

Il distille encore de l’eau ; puis à 135-140®, la décomposition de 
l’hydrate d’ammonium quaternaire s’effectue très régulièrement en 
eau et en base. Celle-ci se dissout d’abord dans l’eau, puis se con¬ 
dense en formant une couche surnageant la solution saturée. A la 
fin de la décomposition il ne reste qu’un résidu insignifiant dans le 
ballon. On agite alors le liquide distillé avec une grande quantité 


(1) WiiDKKiND et Œchslen, D. ch. G. f 1902, t. 36, p. 1076. 
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de potasse caustique. Après repos, la base est séparée par décan¬ 
tation, passée trois fois sur de la potasse fondue, et finalement 
distillée sur potasse. Elle passe entièrement à 118-120°. 

Nous avons obtenu dans cette opération 85 gr. de des r diméthyl- 
pipéridine. 

Rendements : 85 0/0 à partir de l’iodure de diméthylpipéri- 
dinium; 75.2 0/0 à partir de la pipéridine alcoylée. 

Essais de cyclisation : 1° par SO*H*. — On a dissous la des- 
diméthylpipéridine pure dans la quantité théorique d’acide sulfu¬ 
rique normal et l’on a chaufté 12 h. à reflux. La liqueur, rendue 
acide par l’acide sulfurique, et refroidie vers 10°, réduisait encore 
le permanganate de potassium. Traitée par la soude, elle aban¬ 
donnait à l'éther la presque totalité de la base. Par addition 
d’iodure de potassium à la liqueur alcaline concentrée, il s’est 
déposé, au lieu de l’iodométhylatedediméthylpyrrolidine attendu, 
du sulfate de potassium. L’isomérisation par l’acide sulfurique est 
donc pratiquement nulle. 

Dans un autre essai, la des-diméthylpipéridine a été chauffée en 
tube scellé à 180° avec un léger excès d’acide sulfurique normal ; 
le résultat s’est encore montré négatif. 

2° par CÎOH. — On a opéré d’abord avec une solution étendue 
d’acide hypochloreux titrant 2 à 2.5 0/0 préparée en faisant passer 
un courant de chlore dans l’oxyde jaune de mercure en suspen¬ 
sion dans l’eau. On a employé ensuite la chlorurée dérivé chloré 
de l’urée C1HN — CO—NH* obtenu par A. Béhal et A. Detœuf (lj 
en faisant passer un courant de chlore sec dans l’urée maintenue 
à basse température. Ce produit qui se décompose par l’eau en 
urée et acide hypochloreux présentait l’avantage d’opérer avec une 
solution concentrée d’acide hypochloreux. Dans l’un ou l’autre cas, 
nous n’avons pas constaté de fixation. 

3° par HL — 6* r ,80 de diméthylpipéridine furent neutralisés 
par 65 cc. d’une solution titrant 0 ffr , 119 d’acide iodhydrique par 
centimètre cube. Après addition de lessive de soude, il ne se pré¬ 
cipita aucun iodométhylate, mais la base fut simplement déplacée. 
Après un épuisement à l’éther, on recueillit la presque totalité du 
produit initial qui distillait entre 118-120°. 

L’essai, également elîectué à chaud en chauffant à l’ébullition la 
diméthylpipéridine avec une solution d’acide iodhydrique durant 
7 heures, donna le môme résultat négatif. 

(i) A. Béhal et A. Detœuf, C. R 1911, t. 153, p. G81, U83. 

soc. chiu., 4* sbr., t. xxin, 1918.— Mémoires. 13 
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N° 21. — Sur l'iodure de méthylène-tfes-diméthylpipéridine; 
par MM. Amand VALEUR et Emile LUCE. 

(26.2.1918) 

Ladenburg (1) mentionne une combinaison cristalline de l’iodure 
de méthylène avec la ütes-diméthylpipéridine. ILdonne les résultats 
d’une combustion et les analyses des chloraurate et chloroplatinate 
correspondants. 

Cet auteur n’indique pas le point de fusion du produit, il se 
borne à faire connaître que le composé fond sous l’eau et qu’il ne 
cède à l’oxyde d'argent qu’une partie de son iode. Il ajoute, fait 
que nous n’avons pas vérifié, qu’après filtration, la solution donne 
finalement une buile contenant de l’iode. 

Nous avons opéré de la manière suivante : 

Dans un ballon de 500 cc. on verse 25 gr. de rfes-diméthylpipé- 
ridinc (1 mol.) puis, peu «à peu, 66 gr. d’iodure de méthylène 
1 1/10 en excès sur la quantité équimoléculaire). Le mélange des 
deux liquides ne tarde pas à se troubler et des cristaux se déposent 
avec léger dégagrment de chaleur. On bouche le ballon et on 
laisse en repos à l’obscurité durant 3 jours. Au bout de ce temps, 
le contenu du ballon s’est pris complètement en une- masse jau¬ 
nâtre. On fait alors passer un courant de vapeur d’eau, qui enlève 
les petites quantités de base et d’iodure de méthylène,non com¬ 
binées. Lorsque l’entrainement est terminé, il reste dans le ballon 
une solution limpide jaune loneé qui, après refroidissement, laisse 
déposer un abondant dépôt cristallin. Celui-ci, essoré et séché à 
l’air libre, pè^e 76 gr. Après recristallisation dans 150 cc. d’eau 
bouillante, on obtient 67 gr. de jolis cristaux incolores et inodores. 

Pour effectuer une bonne opération, il faut opérer à froid, par 
simple contact dos deux produits, sur une quantité de base n’excé¬ 
dant pas 26 à 30 gr. et ajouter un faible excès d’iodure de méthy¬ 
lène sur la quantité théorique <1/10). Dans ces conditions, le 
rendement en produit eristaljisé brut est de 90 0/0. Une expé¬ 
rience faite à partir de 56 gr. de base avec l niol ,5 d’iodure de mé¬ 
thylène n'a donné après une certaine élévation de température 
qu'un produit brun et goudronneux. 

Le corps ainsi •obtenu se présente en prismes anhydres peu 

h Ladlnuuiu;. />. '•//. O’.. 1*NI. I. 14. p. iS\~. 
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solubles dans l’eau froide, l’alcool méthylique, l’alcool éthylique, 
plus solubles à chaud (1), insolubles dans l'éther et le chloroforme. 
Ce composé fond en se décomposant à 163° en tube capillaire. 

Le dosage de l’iode a été effectué par la méthode de Carius et 
l’action directe de l’azotate d’argent. 

Analyse. — t (procédé Carius' : Subst., 0* r .27Û2 ; Agi, 0* r ,3348. — II (préci¬ 
pitation directe) : Subst., 4210 ; Agi, 0° r ,2o97. — Trouvé I 0/0, I, 60.97; 
II. 33.29. — Calculé pour C*H 17 M ! , I 1 , 66.66 et pour I 0/0 33.33. 


Ces analyses montrent que l’iodure de méthylène se lixe molé¬ 
cule à molécule sur la des-diméthvlpipéridine et qu’un seul atome 
d’iode est éliminé par l’action directe du nitrate d’argent. La com¬ 
position des sels doubles correspondants confirme ces résuliats. 

Chloraurate e*- chloivplatinate. — Four préparer ces sels, on 
traite le dérivé diiodé en solution aqueuse par l’oxyde d’argent 
humide. Quand la réaction est terminée, on filtre, on acidulé la 
solution basique ainsi obtenue par l’acide chlorhydrique, et on la 
verse sur des solutions concentrées de chlorure d’or ou de pla¬ 
tine. 

Le chloraurate se précipite sous l'aspect d’une poudre qui, au 
microscope, se présente sous forme de petits octaèdres jaunes. Il 
se réduit facilement en milieu chlorhydrique étendu à l’ébullition. 
Aussi, bavons-nous purifié en le triturant soigneusement dans un 
mortier avec de l’eau. Séché à l’air libre, il fond à 88“ et se dé¬ 
compose à 95°. 

Analyse. — Subst., Ü* r ,57‘i4; Au, 0®*, 192 r j. — Trouvé : Au 0/0 33.-43. — 
Calculé pour (C*lI n NICI)AuCF : Au 0/0 33.22. 

Le chlorophtinale (2ï se précipite en fines aiguilles orangées 
également réductibles, fusibles à Ifio® en se décomposant. 

Analyse. — Subst., 0^,7214; 1*1, 0= r ,10-47. — Trouvé: I’t U/0, 21.44. — 
Calculé pour (CWhNIChVMC.l* : IH 0 0, 21.20. 

Action de AcjOH. — L’iodure de metliylène-des-diinétbylpipéri- 
dine est stable vis-à-vis de la soude en solution aqueuse ou 

(l> Kn faisant reeristaliiser le produit dans l’eau bouillante, nous avons 
observe, comme Uad-enburg, <{u‘il fond s<ms l’eau. Une surchauffe même légère 
donne une petite quantité de produits résineux bruns. Aussi convient-il de 
cbauiïer au bain d'huile avec réfrigérant ascendant ou de verser le corps dans 
l’eau préalablement portée à l'ébullition. 

2- Ladenburg {loc. c/7.} avait déjà préparé et décrit ces sels, mais sans en 
donner les points de fusion. 



m MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

alcoolique même bouillante. Par contre il perd aisément un atome 
d’iode par l’action de l’oxyde d’argent : 

19 gr. de dérivé diiodé, dissous dans 600 cc. d’eau, sont agités 
pendant 10 h. avec un excès d’oxyde d’argent humide et bien 
lavé. Le liquide filtré, fortement basique, ne précipite plus par le 
nitrate d'argent en présence d’un excès d’acide azotique. Au cin¬ 
quième du volume de la liqueur on ajoute 10 gr. d’iodure de potas¬ 
sium : il se dépose alors un précipité cristallin fusible exactement 
à 163° après recristallisation dans l’eau bouillante. Mélangé au 
produit initial, il fond également au même point. 

Le produit d’addition de l’iodure de méthylène à la des-dimé- 
thylpipéridine est donc un iodure d’ammonium quaternaire : par 
conséquent, un atome d’iode, au moins, y est llxé sur l’azote de la 
base, et l’on s’explique ainsi que celui-là seul soit déplacé par 
l’azotate d’argent. 

Sur le reste de la solution basique, concentrée dans le vide, on 
fit un essai de décomposition de Fhydrate d’ammonium quater¬ 
naire au bain-marie bouillant et dans le vide. En présence des 
produits résineux bruns obtenus en très petites quantités, nous 
n’avons pas poursuivi l’étude de cette réaction. 

Action de T acide iodhydrique. — Iodure (Tiodométhyldiméthyl- 
iodopentane - ammonium - 1.4 GH 3 - GHI- GH*- GH*- GH*- N (CH 3 )* 
(CH*I)I. — 16 gr. de dérivé diiodé sont additionnés de 32 cc. d’une 
solution d’acide iodhydrique à 57 0/0. On chauffe légèrement au 
moyen d’une petite flamme en évitant de porter le mélange à 
l’ébullition. Dès que la dissolution est complète, on ajoute 10 cc. 
d’eau, on laisse refroidir et on essore sur un tampon d’amiante le 
dépôt cristallin. Après une recristallisation dans 10 parties d'eau 
bouillante, on obtient le produit à l’état pur. Lorsque l’opération 
est bien conduite, le rendement en dérivé triiodé brut est de 85 à 
90 0/0 de la théorie. 

Viodure d'iodomèthyldimèthyliodopenlane-ammonium-î .4 cris¬ 
tallise en longues aiguilles groupées en étoiles très peu solubles 
dans l’eau, fusibles en se décomposant à 136,5-137°,5. 

Isomérisation de ! iodure de méthvlène-des-d iméthylpipé ridin e 
en iodure d'iodométhyldimétliylpentène-ammonium-1.3. — 10 gr. 

Analyses (méthode Carius). — Subst., 0* r ,2625; Agi, 0s r .3630. — II. Subst., 
0«-,2ti26; Agi,0* r ,3602. — Trouvé : I 0/0, I, 74.74; II, 74.14. — Calculé pour 
C H 11»\NI* : I 0/0, 74.85. 

Itosaye direct (méthode Charpentier et Volhard). — Subst., 0* r , 1543; 
NOWgN/IÜ consommé, 20 cc.— 14 cc. — 0 cc. — Trouvé: I 0/0, 49.38. — 
Calculé pour I* dans C’TL’NL : 1 0/0, 49.90. 
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d’iodure d’iodométhyl-diméthyliodopentane-ammonium-1 .4 dis¬ 
sous dans 1300 cc. d : eau sont agités avec un excès d’oxyde d’ar¬ 
gent humide et bien lavé, préparé à partir de 9 gr. d’azotate 
d'argent. Au bout de 10 heures on filtre, on concentre la solution 
dans le vide et l’on y ajoute 20 gr. d’iodure de potassium. Il se 
dépose un précipité cristallin qui, essoré et séché à l’air libre, 
pèse 3* r ,90. Après deux cristallisations dans l’eau bouillante, le 
corps se présente en petites aiguilles incolores groupées en feuilles 
de fougère. Il fond en se décomposant à 143-144°. Le dosage 
d’iode a été effectué par la méthode de Carius et par volumétrie. 


Analyse. — I (Carius). Subst., Oc, 1899; Agi, Oc, 2348. —II (Carius). Subst., 
Oc, 1685 : Agi, Oc, 2082. — III (par volumétrie). —Subst., Oc, 1778; NO 3 AgN/10 
= 4”,7. — Trouvé: I 0/0 I, 66.83; 11,66.78; III, 33 57. — Calculé pour 
C 8 H 17 NI* pour 2 et 1 at. d’iode : I 0/0, 66.66; et 33.33. 


Ces résultats établissent que le nouveau composé est un isomère 
du produit d’addition de l’iodure de méthylène au diméthylamino- 
pentène-1.4. L’azotate d’argent enlève la moitié de l’iode à chacun 
d’eux. Leurs points de fusion, 163° et 144°, prouvent qu’ils cons¬ 
tituent deux composés différents. Ces deux isomères ne peuvent 
différer l’un de l’autre que par la place de la double liaison. 

(I; GH 2 =GH-CH 2 -CH 2 -CII 2 -Ni CH 3 ) 2 CH 2 I. I 

(II) GH 3 -CH-CH-CH 2 -CH 2 “N(GH 3 ) 2 CH 2 I.I 

La formule (I) représente le dérivé diiodé primitif, fusible à 
163°. La tormule (II) représente Yiodure de 1 iodométhyldiméthyl- 
pentène-ammoninm-1.3 , fusible à 143-144°. Dans une première 
phase, l’oxyde d’argent, agissant sur le triiodé, donne, sans doute, 
un hydrate d’ammonium à fonction alcool, mais celle-ci, très ins¬ 
table, se déshydrate en formant une nouvelle liaison éthylénique. 
En vue de confirmer cette isomérie, nous avons préparé les per- 
chlorates correspondants. 

Perchlorate d'iodométhyldiméthylpentène ammonium-1.4. — 
7 gr. du dérivé diiodé fusible à 163° sont transformés par l’oxyde 
d’argent humide en hydrate d’ammonium quaternaire. La solution 
alcaline ainsi obtenue, réduite au volume de 120 cc. par concen¬ 
tration dans le vide, est versée dans une solution aqueuse con¬ 
centrée de 3 gr. de perchlorate d’ammoniaque. Il se dégage une 
forte odeur d’ammoniaque et se dépose un abondant précipité 
cristallin qui, essoré et séché, pèse 6 gr. Recristallisé dans l’eau 
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bouillante, le corps se présente au microscope en tables rhom- 
boïdales, incolores, très peu solubles dans l’eau froide, plus 
solubles dans l’eau bouillante, fusibles à 119-120°. 

Analyse. — Subst., 0* r ,2127 ; II — 758 mm. ; 19° ; 10 a, “* 3 ; N — 8 e ' . 

— Trouvé : N 0/0, 4.29. — Calculé pour C'IPWTCIO* : N 0/0, 3.90. 

Perchlorate d'iodométhyldimélhylpentène-ammonium-1.3 . — 

10 gr. de triiodé sont transformés par l’oxyde d'argent humide en 
hydrate d’ammonium. Le liquide filtré, puis concentré, est traité 
par le perchlorate d’ammonium. Le précipité cristallin, recris¬ 
tallisé dans l’eau bouillante, se présente au microscope sous forme 
d’aiguilles prismatiques groupées en feuilles de fougère, d’as¬ 
pect totalement différent du perchlorate précédent, et fusibles à 
116-117®. 

Analyse. — Subst., 0« r ,2S37; 11 = 754 mm.; l u = 1S» ; f— 15°’“,3; N-~8'",8. 

— Trouvé : N 0/0, 4.11. — Calculé pour Cir’NIClO* : N 0/0, 3.90. 

N° 22. — Réduction de l’iodure d’iodométhyldiméthyliodo- 
pentane ammonium-4.4 et des iodures d’iodométhyl-dimé- 
thylpentène-ammoniums-4.3et 4 .4; par MM. Aïnand VALEUR 
et Emile UJCE.. 

(26.3.1918) 

1° Réduction de ï induré d'iodométhyldiméth vliodopentane 
ammonium-1 .4. — Gomme nous levons indiqué plus liant p. 179, 
nous espérions obtenir par enlèvement de deux atomes d’iode aux 
dépens de 1‘iodure d’iodométhyldiméthyliodopentane-arnnioniuin, 
l’iodométhylate de N-rnéthyl-fJ-pipécoline. Nous avons dans ce 
but tait réagir le zinc en présence d’alcool bouillant. 

Action du zinc en milieu alcoolique . — A une solution de 
80 gr. de dérivé triiodé dans 12Ü0 ce. d’alcool absolu bouillant, on 
ajoute 260 gr. de zinc en limaille (trois fuis la théorie) par pincée 
de 10 gr. dans l’espace de 2 h. Au bout de ce temps, on filtre la 
liqueur chaude qui, après refroidissement, laisse déposer 32 gr. 
de cristaux jaunâtres. En concentrant la solution alcoolique, on 
obtient encore 6 gr. de cristaux. Recristallisé dans l’alcool à 95° 
ou l’eau bouillante le produit se présente en forme d’octaèdres 
jaunâtres, peu solubles à froid dans Peau et l’alcool, plus solubles 
a chaud. 11 ne perd pas de poids dans le vide sulfurique; chauffé, 

11 noircit et se décompose vers 180°, Par calcination, il laisse un 
résidu d’oxyde de zinc et la solution aqueuse présente toutes les 
réactions des sels de zinc. L’analyse montre que ce composé est 
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un iodure double d'ammonium quaternaire et dç zinc de compo¬ 
sition : 

2G 8 H 18 Ni + /ni 2 im -f- Znl- 

Analys <*. — I Ulariusj. 0 îr ,17iir> : Air!, 0 S, ,19I7. — Il f méthode 

v dumétriquc). SubsL, U* r ,178i ; X0 3 AgX/lo consommé '.àn ce.— ll er .5) -8 e ,5 
— Trouvé : I 0/0 I, 60.77; II, 00.5 A. — Calculé pour 2<:MI ,H NI -■ /ni 4 , I 0/0, 
«1.27; 2CH M x\I-i Zul 4 : I 0/0, 00.08. 

L’identité des résultats obtenus dans ces deux analyses montre 
que l’iode est entièrement précipité par l’azotate d’argent à froid : 
cela prouve que l’iode du radical CH a I, non décelable directement 
dans les dérivés diiodés et le dérivé triiodé, a été enlevé parle 
zinc. 

Décomposition de F iodozincate par l'oxyde d'argent. — 25 gr. 
d’iodozincate dissous dans 350 cc. d’eau sont agités avec de 
l’oxyde d’argent humide. Après 9 heures de contact, on (litre la 
liqueur ; celle-ci, fortement alcaline, ne précipite plus par l’hydro¬ 
gène sulfuré. On la concentre par distillation dans le vide jusqu’à 
80 cc., puis on y ajoute 30 gr. d iodure de potassium et 10 cc. de 
lessive de soude à 33 0 0, ce qui précipite l f iodure d’ammonium 
quaternaire. Essoré et séché à l’air libre, celui-ci pèse 8^,30. 
Recristallisé dans l'acétone, le nouveau corps se présente eu 
aiguilles blanches, anhydres, très solubles dans l’eau, l’alcool 
méthylique, l’alcool éthylique, l’acétone, le chloroforme, inso¬ 
lubles dans l’éther. Le produit ainsi obtenu n'est pas pur ; sa 
teneur en iode est trop faible; il fond mal vers 239° en se décom¬ 
posant, et laisse un léger résidu à la calcination. Pour le puri¬ 
fier, nous l’avons traité par l’oxyde d’argent, puis neutralisé la 
liqueur alcaline obtenue par l’acide iodhydrique étendu; on a éva¬ 
poré dans le vide sulfurique jusqu’à sec et repris le résidu par 
l'acétone. L’iodure ainsi traité avait une teneur en iode concordant 
avec l’une des formules envisagées. Cependant il fondait toujours 
mal entre 237 et 212°. 

Analyse. — I (Cari us . îrubsl., Ü ïr ,188G ; A^l, O'ylTui. — II (méthode volu¬ 
métrique). Subsl.., 0 er ,it7 ; NO :! Ap;.\/10 consommé (20 ce. — 15 cc ,7> — 

'Irouvc. I 0/0 I, 'iX.74; II, i8.8<S. — Calculé pour C K 11 ,M XI : I 0/0, 40.80; 

49.41. 

L’iodure obtenu n’e-t pas Piodoinéthylate de la N-métbyl-p-pipé- 
coline, car son point de fusion est très éloigné de celui donné par 
les auteurs pour ce dérivé pipécoliquo, 191-192",5 d’après Laden- 
burg et Hesekiel il i, 19fi-197° d’après Merling (2). D’ailleurs, il 

(i) Ladkndcrg et. IIkskkimi., Uüh. Ann ., 1888, U 247. p. 60. 

■üi Merling. ibhL , lS'Oo, t. 278, p. 5. 
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faut remarquer que sa teneur en iode et celle de l’iodozincate 
s’accordent beaucoup mieux avec celle du composé C 8 H*°NI, ren¬ 
fermant 2 atomes d’hydrogène en plus, et qui serait obtenu par 
réduction du dérivé triiodé. 

Puisqu’il y avait réduction, celle-ci devait s’effectuer plus facile¬ 
ment par le zinc et l’acide acétique. Ce milieu réducteur présentait 
en même temps l’avantage de se prêter à une plus facile élimina¬ 
tion du zinc. 

Rédaction par le zinc et F acide acétique. — On dissout 10 gr. 
de dérivé triiodé dans 300 cc. d’eau, on ajoute 60 cc. d’acide acé¬ 
tique, et l'on porte le mélange à l’ébullition au moyen d’un bain 
d’huile. On introduit alors 80 gr. de poudre de zinc en petites 
pincées dans l’espace de 12 heures. On filtre ensuite la liqueur 
chaude, et l’on y fait passer un courant d’hydrogène sulfuré qui 
précipite tout le zinc contenu en dissolution. On filtre pour séparer 
le sulfure de zinc et la liqueur est concentrée dans le vide jusqu’à 
100 cc. On neutralise alors exactement par la soude étendue en 
présence de phtaléine ; on filtre et l’on concentre à nouveau dans 
le vide jusqu’à 50 cc. Par addition de 50 cc. de lessive de soude, 
il se dépose un précipité çristallin qu’on dissout dans 75 cc. de 
chloroforme utilisé en deux fois. La solution chloroformique, 
décantée, filtrée, évaporée au bain-marie, laisse un résidu cris¬ 
tallin qui pèse 3 gr ,42. Recristallisé dans 5 cc. d’alcool à 95° au 
bain-marie, le corps se présente en belles et longues aiguilles inco¬ 
lores, très solubles dans l’eau, l’alcool, le chloroforme, l’acétone, 
insolubles dans l’éther. Chauffé en tube capillaire, ce composé 
fond entre 228 et 233° en se décomposant (non corrigé). 

Analyse. — Subst., 0* r ,239; Agi, 0 ;r ,2!6. — Trouve : I 0/0, 48.85. — Cal¬ 
culé pour G"II M NI : I 0/0, 49.41. 

Chloraurate. — 0 er ,90 du produit obtenu sont transformés par 
l’oxyde d’argent humide en hydrate d’ammonium quaternaire. 
Celui-ci neutralisé, puis acidifié par l’acide chlorhydrique, est 
versé dans une solution concentrée de chlorure d’or. Le chlarau- 
rate précipité est recristallisé dans 50 cc. d’eau bouillante : il se 
dépose sous la forme de paillettes jaune d’or, très peu solubles 
dans l’eau bouillante, très solubles dans l’alcool et surtout l’acé¬ 
tone. Il fond à 139-141°, alors que le chloraurate du chloromé- 
thylate de N-méthyl-p-pipécoline fond à 235-236° (1). 

Analyse. — Subs!., O*',2832; Au, 0^,1200. — Trouvé : I 0/0, 42.87. — 
Calculé pour (C"II ,0 NCI> AuCP : I 0/0, 42.00. * 

(I; Mehling, Lieb. Ann., 1898, t. 278, p. 0. 
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Ges résultats montrent qu’il n’y a pas eu de cyclisation dans 
l’action du zinc surie dérivé triiodé mais réduction; donc le pro¬ 
duit doit être l’iodométhylate de diméthylainylamine normale. 
Gomme ce dernier composé n’était pas connu, nous l’avons pré¬ 
paré par synthèse. 

Préparation de /’iodométhylate de diméthyl-n-amylamine . — 
On dissout dans 200 cc. d’alcool ii ffr ,20 de potasse caustique et 
8* r ,50 d’amylamine ; puis, on verse, goutte à goutte, 45 gr. 
d’iodure de méthyle (3 mol.), La liqueur s’échauffe, et l’iodure de 
potassium formé dans la réaction se dépose. Le lendemain, on 
essore celui-ci, on évapore l’alcool, on dissout le résidu sec dans 
la moindre quantité d’eau possible, et l’on épuise deux fois au 
chloroforme la solution aqueuse. Ce dissolvant laisse après éva¬ 
poration l’iodométhylate bien cristallisé. Rendement : 9 gr. On le 
purifie en le dissolvant dans 25 cc. d’alcool méthylique ; après 
addition de 125 cc. d’éther, on essore 6 gr. de cristaux parfaite¬ 
ment purs. 

L 'iodométhylate de dimêthylamylamine normale : 

CH 3 -CH 2 -Cll 2 -CH 2 -CH 2 -N(CH 2 ) 3 I 

se présente en belles aiguilles blanches très solubles dans l’eau, 
l’alcool méthylique, l’alcool éthylique, l’acétone, le chloroforme, 
insolubles dans l’éther, et fusibles en tube capillaire à 225° et se 
décomposant à 226-227° (non corrigé). 

Analyse. — I. tfubst., 0' r ,2088; Agi, 0 sr ,1911. — II. Subst., ()» r , 1890; Agi, 
0«M724. — Trouvé: I 0/0 I, 49.47; II, 49.17. — Calcula pour l^IFTSI : 

I 0/0, 49.41. 

Sels dérivés, — Le chloraurate se prépare en traitant l’iodure 
d’ammonium quaternaire en solution aqueuse par l’oxyde d’argent 
humide. Quand la réaction est terminée, on filtre, on acidulé la 
solution alcaline ainsi obtenue par l’acide chlorhydrique, et on la 
verse sur une solution concentrée de chlorure d’or. 

Le chloraurate qui se précipite est essoré, puis recristallisé 
dans l’eau bouillante. Il se présente alors sous la forme de lamelles 
cristallines, jaune d’or, peu solubles dans l’eau froide, plus solubles 
à chaud, facilement solubles dans l’alcool méthylique, et surtout 
l’acétone, fusibles à 139° sans décomposition. 

Analyse. — Subst., 0' r ,279i; Au, 0' r ,1173. — Trouvé : Au 0/0, 41.94. — 
Calculé pour (CWNCl) AuCl 3 : Au 0/0, 42.00. 

Le chloroplatinate préparé de même et purifié par cristallisation 
dans l’eau bouillante se présente en aiguilles prismatiques, jaune 
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orangé, très peu solubles dans l’eau froide, l’alcool méthylique, 
l'alcool éthylique, plus solubles dans l’eau bouillante, fusibles en 
se décomposant à 249°,5 (tube capillaire, non corrigé}. 

Analyse. — Subst., 0s r ,2714 ; PL, Os-,0795. — Trouvé : PL 0/0, 29.29. — 
Calculé pour (C H H ,0 NCl)*PlCl*. : Pt 0/0, 29.10. 

L ' iodozincate a été préparé dans le but de le comparer au 
produit obtenu par l’action du zinc et de l’alcool bouillant sur le 
dérivé triiodé (1). On ajoute 0s%31 d’iodure de zinc en plaques 
anhydres à 0 gr ,50 d’iodométhylate dissous dans 5 cc. d’alcool à 95° 
et l’on opère la dissolution au bain-marie.'Après refroidissement, 
il se dépose des cristaux jaunâtres, non déliquescents, mêlés de 
quelques aiguilles d’iodométhylate de diméthylamylamine. Recris¬ 
tallisé dans l'alcool bouillant, le corps se présente sous la forme 
d’octaèdres jaunâtres identiques à l’iodozincate obtenu précé¬ 
demment. 

Analyse. —• Subst., 0 sr ,187o; NTPAgN/IO consommé i20 cc. — ll oe ,l) — S«%9. 
— Trouvé : I 0/0,00.34. — Calculé pour 2C"H*"NI Znl a :I 0/0, 00.98. 

En résumé, Yiodométhylate de diméthylamylamine normale 
obtenu par voie synthétique se montre identique au produit obtenu 
dans l’action du zinc et de l’acide acétique sur l’iodure de l’iodo- 
méthyldiméthyliodopentane-aminonium-1.4 ; les deux corpsdonnent 
des chloraurates de même composition, fusibles au même point 
439°, et l’on ne constate aucun abaissement dans le point de fusion 
quand ort mélange les deux chloraurates en quantités égales. 

Toutefois, l’action du zinc et de l’acide acétique sur le dérivé 
triiodé ne conduit pas à l’iodométhylate de diméthyl-w-amylamine 
pur. En effet: 1° le produit de réduction fond mal entre 228 et 
233°, tandis que J’iodométhylate synthétique fond exactement à 
225°; 2° l’hydrate d’ammonium quaternaire correspondant, en 
solution sulfurique diluée et froide, réduit énergiquement le per¬ 
manganate de potassium. Nous avons effectué soigneusement cet 
essai en employant des tubes et pipettes parfaitement propres, 
préalablement lavés avec le mélange ehromique et rincés à l’eau 
récemment distillée; nous avons d'ailleurs lait un essai compa¬ 
ratif avec l’hvdrate d’ammonium correspondant à l’iodométhylate 
synthétique qui, selon les prévisions, n’a décoloré aucunement le 
permanganate de potassium tune goutte d’une solution à 5 0/00). 

Par suite, le produit de réduction du dérivé triiodé semble être 
un mélange où prédomine l’iodométh.ylate de diméthylamylamine 

il) Voir pap<> 191. 
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à côté d'un ou plusieurs iodométhylates non saturés. La connais¬ 
sance des résultats obtenus dans la réduction des dérivés diiodés 
isomériques nous permettra d’expliquer plus clairement celle du 
dérivé triiodé. 

2° Réduction de fiodure d iodom é t hvld iméthylpent è ne-n mm o- 
nium-1.4. lodure de méthylène-des-diméthylpipéridine. — On 
dissout 10 gr. d’iodure d’iodométhyldiméthylpentène-ammonium- 
1.4 dans 200 cc. d’eau, on ajoute 30 cc. d’acide acétique, et l’on 
chauffe au bain d’huile à petite ébullition à reflux. Durant 12 heures 
on ajoute, par petites pincées 40 gr. de poudre de zinc. La liqueur 
chaude est alors filtrée, traitée par l’hydrogène sulfuré, filtrée à 
nouveau, et concentrée dans le vide jusqu’à 100 cc.. On neu¬ 
tralise alors exactement par la soude diluée, on filtre, on con- 
' centre à nouveau jusqu’au volume de 50 cc., et l’on verse 50 cc. de 
lessive de soude à 33 0/0. Un abondant précipité cristallin se 
dépose, on le dissout dans 75 cc. de chloroforme employé en deux 
fois. Les liqueurs chloroformiques décantées et filtrées laissent 
après évaporation au bain-marie un résidu cristallin pesant 5 gr. 
Recristallisé dans 5 cc. d’alcool à 95°, le produit obtenu se pré¬ 
sente en forme d’aiguilles cristallines, longues de plusieurs centi¬ 
mètres, très solubles dans l’alcool, l’acétone, le chloroforme, inso¬ 
lubles dans l’éther, et fusibles en se décomposant à 224-226° (non 
corrigé, tube capillaire*. 

Analyse. — Subst., 0» r ,1277 ; Alt), U-M17I. — ïm iv ; : I 0/0, 49.56. — 
Calculé’pour C I !1 , "M : I 0/O, VJ.xu. 

Le chloraurate correspondant préparé au moyen du chloromé- 
thylate n’a pu être recristallisé dans l’eau bouillante même acidulée 
par l’acide chlorhydrique. Jl se réduit et s’altère facilement à l’air. 
Il est extrêmement soluble dans l’acétone, un peu moins dans 
l’alcool. Recristallisé dans l’alcool, il se présente en forme de 
belles paillettes jaunes, nacrées, fusibles à 108° en se décom¬ 
posant. 

Analyse. — Subst., 0 SP ,3989 ; Au, ()s r ,1677. — Trouvé : Au 0/0, 72.04. — 
Calculé pour (C H H tH NCl) AuCl 3 :Au O/0, 42.06. 

Ainsi, ce dernier chloraurate est nettement différent du chlo¬ 
raurate de chlorométhylate de diméthyl-w-amylamine ; en effet, il 
fond à 108° au lieu de 139° et se réduit facilement. Il s’ensuit donc 
que le produit de réduction de l’iodure d’iodométhyldiinéihylpen- 
tène-arnmonium-1.4 n’est pas identique à celui obtenu avec le 
dérivé triiodé. Son hydrate d’ammonium quaternaire réduisant 



196 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

fortement le permanganate de potassium en solution sulfurique 
diluée et froide, on doit supposer que l’action du zinc et de l’acide 
acétique se borne à réduire CH 2 I en GH 3 , sans alïecter la double 
liaison, en donnant naissance à l’iodure de triméthylpentène- 
ammonium-1.4, c’est-à-dire Fiodométhylate de des-diméthylpipé- 
rrdine : 

GH 2 = CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 3 I 

Toutefois le produit obtenu dans cette réduction ne fixe pas le 
brome en milieu chloroformique tout au moins à froid, et cet essai 
parait contradictoire avec la réduction du permanganate de 
potassium. 

Mais on connaît de nombreux corps possédant une ou plusieurs 
doubles liaisons et qui ne fixent pas le brome : tels sont le tétra- 
phényléthylène, les tétraphénylbuta-et-hexadiènes, etc. Par contre 
la propriété de réduire le permanganate de potassium en solution 
sulfurique froide semble être une propriété beaucoup plus géné¬ 
rale des bases non saturées (1). 

Pour vérifier l’hypothèse delà formation d’iodométhylate dedes- 
diméthylpipéridine dans la réduction du dérivé diiodé-1.4, nous 
avons préparé et étudié ce composé et son chloraurate. 

Iodométliyiate de des-diméthyîpipévidine . — Ce composé fut 
déjà obtenu par Hofmann (2) en faisant agir l’iodure de méthyle 
sur la diméthylpipéridine. On fait tomber, goutte à goutte, 30 gr. 
d’iodure de méthyle en solution dans l’alcool méthylique sur 20 gr. 
de base, également en solution méthylique. On évapore une 
partie de l’alcool au bain-marie; après refroidissement on essore 
27 gr. de cristaux. L’iodométhylate, recristallisé dans l’alcool est 
très soluble dans l’eau, l’alcool, l’acétone, le chloroforme, inso¬ 
luble dans l’éther. 

Hofmann a indiqué que ce composé fondait à une température 
modérée, approximativement au-dessus de 200°. Nous avons pris- 
exactement le point de fusion : le produit fond en se décomposant 
à 227-229° (non corrigé, en tube capillaire), à 230° au bloc 
Maquenne. 

Analyse. — Subst., 0« r ,1467 ; NCPAgN/10 consommé (10 cc.—4 C ®,3) =ô cc ,7_ 
— Trouve : 1 0/0, 49.34. — Calculé pour <7H’ M N1: I 0/0 : 49.80. 


( 1 ) Cependant, M. Georges Tanret a signalé récemment que la mélliyl-3- 
pyiTolidine, bien que saturée, réduit le permanganate de potassium en solution 
sulfurique diluée et froide (Thèse de doctorat 'es sc. nat. } Paris, 1917, p. 32 ,i. 
(2) Hofmann, I). ch. G., 1881, t. 14, p. 6G3. 
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L'iodométhylate de des-dlméthylpipéridine présente les pro¬ 
priétés intéressantes suivantes : 

1° Son hydrate d’ammonium quaternaire réduit le permanganate 
de potassium en solution sulfurique diluée et froide ; 

2° Il ne fixe pas le brome en solution chloroformique, à froid ; 

3° 11 ne fixe pas l’acide iodhydrique, tout au moins dans les 
mêmes conditions d’expérience employées avec l’iodure d’iodo- 
méthyldiméthylpentène-ammonium-1.4. 

10 gr. d’iodométhylate de des-diméthylpipéridine ont été dissous 
dans 16 cc. d’acide iodhydrique à 57 0/0. Le mélange a été porté 
à l’ébullition durant 2 heures, puis neutralisé par la soude. Il s’est 
déposé alors une huile qui le lendemain a cristalisé. Les cristaux, 
essorés et recristallisés dans l’alcool, possédaient la même teneur 
en iode que le produit initial. 

Le chloraurate correspondant est facilement réductible et alté¬ 
rable à l’air. Il est très soluble dans l’alcool et surtout l’acétone. 
Recristallisé dans l’alcool-acétone, il se présente en formes d’ai¬ 
guilles jaunes se groupant en paillettes nacrées fusibles à 106-107° 
en se décomposant. 

Analyse. — Subst., 0« r ,500i; Au, 0« r ,2105. — Trouvé : Au 0/0, 42.09. — 
Calculé pour (CWNCljAuCP : Au 0/0, 42.06. 

Ainsi le chloraurate du chlorure de triméthylpentène-ammo- 
nium-1.4 se montre identique au chloraurate préparé à partir du pro¬ 
duit de l’action du zinc et de l’acide acétique sur l’iodure de mé- 
thylène-des-diméthylpipéridine. Tous deux sont réductibles, alté¬ 
rables et fusibles au même point 106-108°. L’iodométhylate syn¬ 
thétique présente les mêmes caractères chimiques que Pioduretie 
réduction. Cependant les deux produits ne fondent pas exactement 
au même point et le mélange des deux fond mal entre 224 et 230°. 

Aussi, est-il à présumer que la réduction de Piodure de méthy- 
lène-des-diméthylpipéridine aboutit également à un mélange com¬ 
plexe d’iodométhylates non saturés, parmi lesquels nous avons 
caractérisé Piodométhylate de des-diméthylpipéridine sous forme 
de chloraurate pur. 

3° Rédaction de l’iodure diodométhyldiméthylpentène-ammo- 
nium-i.S. — Pour effectuer cette opération, nous avons traité le 
dérivé triiodé par l’oxyde d’argent et neutralisé la solution basique 
ainsi obtenue par l’acide iodhydrique. La liqueur neutre contient 
Piodure d’iodométhyldiméthylpentène-ammonium-1.3. Cette solu¬ 
tion fut ensuite soumise directement à l’action du zinc et de 
Pacide acétique. 
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12 gr. de triiodé, dissous dans 500 cc. d’eau chaude, ont été mis 
en* contact durant 24 heures avec de l’oxyde d’argent, humide et 
bien lavé, préparé à partir de 12 gr. d’azotate d’argent et 12 cc. de 
lessive de soude à 33 0/0. Après filtration, la liqueur a été neu¬ 
tralisée exactement par l’acide iodhydrique hydraté, bouillant à 
127° incolore et dilué au cinquième, puis concentrée dans le vide 
et traitée par le zinc et l’acide acétique, dans les conditions d’expé¬ 
rience déjà décrites. Finalement, après précipitation du zinc par 
l'hydrogène sulfuré, concentration de la liqueur, addition de les¬ 
sive de soude, et épuisement au chloroforme, nous avons obtenu 
un résidu cristallin peu coloré, pesant 3^ r ,50, très soluble dans 
l’eau, l’alcool, l’acétone, le chloroforme, insoluble dans l’éther. 
Après recristallisation dans l’acétone, nous avons recueilli de 
petites aiguilles incolores fondant très mal entre 189 et 210°. 

Analyse. — SubsL, Os',1990; NO :, AgN/lû — 7 cr ,6. — Trouvé : I 0/0, 48.D0. 
— Calculé pour : 1 O/O, 49.80. 

La teneur en iode trop faible tenait à la présence de traces 
de zinc que nous avons caractérisé dans le léger résidu de calci¬ 
nation. 

Cet iodure ne fixe pas le brome à froid et son hydrate d’ammo¬ 
nium quaternaire décolore fortement le permanganate de potassium 
en solution sulfurique diluée et froide. 

Le chloraurate correspondant est facilement réductible, extrê¬ 
mement soluble dans l’acétone, un peu moins dans l’alcool à 9,5*. 
En réalité, le chloraurate directement précipité est un mélange de 
plusieurs chloraurates. Nous avons pu, en effet, en isoler par cris¬ 
tallisation fractionnée deux corps purs, ayant même composition, 
mais possédant des points de fusion très différents. 

a) Le chloraurate précipité, essoré et lavé à l’eau, fut dissous 
au bain-marie dans 10 cc. d’alcool à 95* rendu acide par une 
goutte d’acide chlorhydrique. Après refroidissement, il s’est 
déposé de magnifiques paillettes jaunes d’or nacrées que nous 
avons essorées, lavées avec quelques gouttes d’alcool, et séchées 
dans le vide sulfurique. 

Ce chloraurate est fusible à 116° en se décomposant. 

Analyse. — Sulist., 0« r ,f7l I ; Au, U-’yîloS. — Trouvé : Au 0/0, 41.97. — 
Calculé" pour (C’TP’NCb Au» 11 3 : Au 0/0, 4-2.00. 

h) La solution alcoolique mère devant renfermer le chloraurate 
plus soluble fut évaporé à sec dans le vide sulfurique et le résidu 
fut recristallisé dans 5 cc. d’alcool à 95° au bain-piarie. Après 
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refroidissement, on a obtenu un chloraurate différent du premier, 
sous forme de paillettes cristallines lusibles à 89-91°, sans décom¬ 
position, 

Ao&Iyse. — Subst., 0< r ,0940; Au, 0°\0393. — Trouve : Au 0/0, 44.80. — 
Calculé pour /CTi^NCliAuCl 3 : Au 0/0, 42.90. 

Ges résultats montrent nettement que la réduction de l’iodure 
d’iodométhyldiméthylpentène-ammonium-l .3 aboutit également à 
un mélange complexe d'iodométhylates. En raison de la teneur en 
iode trop faible du produit obtenu dans cette réduction et la déco¬ 
loration du permanganate de potassium par l’hydrate d’ammonium 
quaternaire en liqueur sulfurique, ce mélange pourrait contenir : 

1® Le produit initial non réduit dont la moitié de l’iode est seule 
précipitée par l’azotate d’argent à froid ; 

2° Le produit normal de réduction, l’iodurede triméthylpentène- 
ainmonium-1.3 ; 

GH 3 -CH=CH-CH--GH 2 -N(CH 3 ) 3 I 

3° L'iodométhylate de diméthylamylamine ; 

ï° Enfin l’isomère non saturé avec double liaison en 2.3 : 

GH 3 -C H 2 -C H - CH - CH 2 -N(CH 3 ) 2 I 

Les deux chlorauratos fondant à 116° et à 89-91° ne peuvent cor¬ 
respondre qu’à deux des quatre composés cités plus haut. Mais il 
faut écarter : 

1° L’iodométhylate de diméthylamylamine dont le chloraurate 
fond à 139° ; 

2° Le dérivé diiodé non réduit dont le chloraurate abaisserait de 
beaucoup la teneur en or des sels doubles isolés. 

Par suite, les deux chloraurates isolés, qui ont même compo¬ 
sition, correspondraient aux deux iodures d’ammoniums non 
saturés suivants : 

Cl l -LH r OH-CH--Cll^N(CIi <) 3 C 

Gl P-Cl 1--CH rCH-Cl l 2 -N(CH 3 ) 4 

Ea appliquant le même raisonnement pour l’iodure de mélhy- 
lèue-des-diméthylpipéridine et pour le dérivé triiodé, on peut 
expliquer que la réduction de ces deux composés par le zinc et 
l’acide acétique donne un mélange contenant un ou plusieurs iode- 
méthylates non saturés. 

En résumé, dans l’action du zinc et de l’acide acétique sur les 
iodures d’iodométhyldiinéthylpentène-ainmonimns-1.4 et 1.3, et 
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d’iodopentane-ammonium-1.4, la réaction primordiale est la trans¬ 
formation du groupe CH â I en CH 3 . Cette réduction ne conduit pas 
à des corps purs, mais à des mélanges d’iodures d’ammoniums 
quaternaires fondant mal et dont les sulfates correspondants déco¬ 
lorent tous le permanganate de potassium en solution sulfurique 
diluée et froide. 

Dans le cas des deux dérivés diiodés, la double liaison est con¬ 
servée, mais la réduction s’accompagne partiellement de la migra¬ 
tion de la fonction éthylénique. 

Dans le cas du dérivé triiodé, on réussit à fixer de l’hydrogène 
sur la double liaison et l’on obtient principalement de l'iodomé- 
thylate de diméthylamylamine mélangé cependant d’un ou plu¬ 
sieurs iodométhylates non saturés. 

Ces fàits permettent également de faire deux remarques impor¬ 
tantes : 

1° La double liaison de la des-dimélhylpipéridine est remarqua¬ 
blement stable. En eftet, elle résiste à l’action du zinc et de l’acide 
.acétique sur les deux dérivés diiodés, à l’action de l’acide sulfu¬ 
rique étendu même à 100°, comme nous l’avons montré dans la 
première partie de ce travail; l’iodométhylate de la base ne fixe 
ni le brome-à froid ni l’acide iodhydrique à 127°. Par contre, 
l’inlroduction dans la molécule du radical CH 2 I au moyen de 
l’iodure <ie méthylène rend cette double liaison très mobile, ce 
qui permet la formalion de plusieurs dérivés isomériques ; 

2° Le radical CH 2 I est Irès facilement réductible en se transfor¬ 
mant en CH 3 . Ce caractère ne dépend pas de la structure de la 
molécule dans laquelle il est engagé, mais lui appartient en propre. 
Ce fait est confirmé par l'étude sommaire que nous avons faite de 
la combinaison de l’iodure de méthylène avec lamine tertiaire la 
plus simple, la triméthylamine. 

Réduction de Piodure de méthylène-triméthylamine. — L’iodure 
de méthylène se combine molécule à molécule avec la trimé¬ 
thylamine, en donnant un corps bien cristallisé, l’iodure d’iodomé- 
thyltrimélhvlammonium (CH*1)N(CH 3 ) 3 I. 

Nous l'avons préparé par l’action de CH*I 2 sur la triméthylamine 
en milieu benzénique sec et froid, nous avons obtenu le même 
composé que celui décrit par Litterscheid (1) fusible à 228-229°. 

10 gr. d’iodure d’iodométhyltriméthylammonium furent soumis 
à l’action du zinc (10 gr.) et de l’acide acétique (30 cc.) dans les 
conditions déjà décrites. 


(!) Littlüscheid, Licb. Ann., 19v>5, l. 337, p. 67. 
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Le produit de réduction, étant insoluble dans le chloroforme, 
on a essoré sur amiante le précipité obtenu (4**,60) en versant la 
soude concentrée sur la liqueur traitée par l’hydrogène sulfuré. 
Recristatlisé dans l’alcool méthylique, le corps obtenu se présen¬ 
tait en forme de petits cristaux blancs se décomposant par la cha¬ 
leur sans fondre. 

Analyse. — Subst., 0« r ,1829; NO*Agû/10 consommé 9 0C ,1. — Trouvé : I 0/0, 
63.18. — Calculé pour (CH")*NI. : I 0/0, ü3.18. 

Nous avons ensuite préparé le chloraurate du chlorure corres¬ 
pondant : ce sel double, très peu soluble dans l’eau, se réduit par¬ 
tiellement par l’eau bouillante. Nous l’avons purifié aisément par 
cristallisation dans le mélange (acétone -f- eau légèrement aci¬ 
dulée) au bain-marie. Après refroidissement, nous avons essoré 
de belles aiguilles cristallines, se décomposant par la chaleur sans 
fondre. 

Analyse. — Subst, 0* r ,3118; Au, 0« r ,l488. — Trouvé : Au 0/0, 47.72. — 
Calculé pour (CH*)*NCl,AuCl* : Au 0/0, 47.70. 

Ainsi, l’iodure de méthylène-triméthylamine soumis à l’action 
du zinc et de l’acide acétique donne facilement, par réduction du 
radical CH*I en GH 3 , l’iodure de tétraméthylammonium à l’état de 
pureté. Les rendements ont été de 76 0/0. 


N° 23. — Sur le passage des médicaments en solution aqueuse 
à travers des membranes lipoïdes; par MU. £. FOURNEAU 
et VULQUIN. 

(25.1.1918) 

I 

Dans un article paru dans la Presse médicale (janvier 1914, 
n° 1), l’un de nous a donné les résultats d’une petite étude sur les 
membranes lipoïdes, faites avec la collaboration de M. Fouard. 
Au cours de ces premiers essais, qui devaient surtout servir à 
orienter des recherches ultérieures, on avait tenté de se placer 
dans des conditions rappelant, autant que possible, celles qui sont 
réalisées par la nature, en utilisant des membranes contenant à la 
fois de la lécithine, de la cholestérine, des graisses. Ces expé¬ 
riences ont donné un résultat intéressant et qui parait définitive¬ 
ment acquis : certaines membranes grasses sont imperméables 
aux sels, perméables aux hypnotiques et à quelques médicaments 
soc. chim., 4« eÉR., t. xxiii, 1918. — Mémoires. 14 
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analgésiques. Par contre, une particularité observée au cours de 
ces essais n’a pu être reproduite ultérieurement de façon régu¬ 
lière : c’est le passage des sels minéraux au travers des mem¬ 
branes très chargées en graisses ; la composition du collodion, 
son âge, l’exposition des mélanges à la lumière, paraissant jouer 
un rôle qui reste à déterminer. Ainsi, à partir d’une teneur en 
huile de ricin comprise entre 2,5 et 3 0/0, le collodion est imper¬ 
méable aux sels; tandis qu’au cours des premières expériences, 
des collodions ricinés à 30 0/0 et à 40 0/0 ont laissé passer des 
sels minéraux sans qu’il ait été possible d’incriminer une faute de 
technique. Peut-être que, dans les collodions fortement ricinés, la 
répartition de l’huile se fait d’une manière imparfaite, de sorte 
que la couche huileuse possède des solutions de continuité. 

Dans le travail que nous présentons aujourd’hui, nous nous 
proposons : d’étudier des membranes ajussi simples que possible, 
de façon à réaliser des conditions expérimentales aisées à repro¬ 
duire; de déterminer, en particulier, à partir de quelle teneur en 
lipoïdes les sels ne passent plus; d’examiner le rôle de la lécithine 
et de la cholestérine; et surtout de reprendre les texpériences sur 
le passage des médicaments, principalement des hypnotiques et 
des alcaloïdes. 

Ces expériences, une fois terminées, nous permettront sans 
doute de projeter une faible lumière sur plusieurs faits troublants 
de la désassimilation et de l’assimilation végétales que les lois de 
l’osmose ne peuvent expliquer si on ne fait pas intervenir les pro¬ 
priétés de membranes plus ou moins chargées en lipoïdes variés. 
Parmi ces faits, la circulation des principes actifs basiques des 
plantes, la nature des combinaisons qu’ils forment offrent un 
intérêt particulier pour les médecins et les pharmaciens, car leur 
connaissance peut conduire à un emploi plus rationnel des alca¬ 
loïdes en thérapeutique. 

Il 

La composition du collodion paraissant jouer un rôle important 
dans les phénomènes de dialyse, nous l’avons préparé nous-mêmes 
en dissolvant trois grammes de coton nitrique récent dans un 
mélange de 40 parties d’alcool et 60 parties d’éther. Avec ce col¬ 
lodion, mélangé de quantité variables d’huile de ricin, nous avons 
préparé des sacs d’une contenance de 12 à 15 cc. en coulant le 
liquide à la surface de petits tubes à essai placés horizontalement 
et animés d’un mouvement de rotation lent autour de leur axe. La 
préparation de ces cellules en collodion est, du reste, suffîsam- 



203 


E. FOURNEAU ET VULQUIN. 

ment connue pour nous dispenser d'y insister. Dans ces sacs, 
fixés solidement à l'extrémité de tubes de verre servant d’enton¬ 
noir, on introduit les solutions à essayer et on les suspend d’abord 
dans l’air pour voir si l’eau filtre à travers la paroi du sac, ce qui 
est manifesté par une dénivellation plus ou moins importante, 
puis on les plonge dans des récipients contenant une quantité 
d’eau déterminée de façon à ce que le niveau soit le même à l’ex¬ 
térieur qu’à l’intérieur. 

1° Influence de l'huile de ricin. 

Collodion riciné à 20 0/0, 12 0/0, 5 0/0. 

Les sacs, légèrement perméables à l’eau, ne laissent pas passer 
NaCl, ni les autres sels. 

Collodion riciné à 3 0/0. 

Ces sacs laissent passer l’eau, la dénivellation étant importante 
au bout de 24 heures; 

Ils sont imperméables aux sels même après deux jours de con¬ 
tact. 

Collodion riciné à 2,5 0/0. 

Les membranes sont très perméables à l’eau, imperméables aux 
sels. 

Collodion riciné à 2 0/0. 

Les sacs laissent passer l’eau. Remplis d’une solution de NaCl 
à 2 0/0, ils laissent immédiatement diffuser NaCl : cette diffusion 
se manifestant par l’apparition de stries dans le liquide extérieur, 
lequel précipite du reste immédiatement par AgNO 3 . 

Collodion riciné à 1 0/0. 

Mêmes observations. 

2° Influence de la lécithine. 

A) Lécithine 5; collodion 95. 

B) Lécithine 10; collodion 90. 

Des membranes faites avec ces deux collodions laissent passer 
l’eau en grande quantité et laissent immédiatement diffuser les 
sels. 


3° Influence de la lécithine sur le collodion riciné. 
Collodion 92; huile 3; lécithine 5. 

Cette membrane est perméable à l’eau et perméable au chlorure 
de sodium (passage en 24 heures). 
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4° Etude de la membrane complète . 

Collodion à 3 0/0 92; huile de ricin 2; lécithine 5, cholesté¬ 
rine 1. 

Cette membrane filtre et laisse diffuser NaCl en 24 heures. 

Collodion 91, lécithine 5, huile 8, cholestérine 1. 

Collodion 90, lécithine 5, huile 3, cholestérine 2. 

Collodion 89, lécithine 5, huile 3, cholestérine 3. 

Toutes ces membranes laissent passer le chlorure de sodium. 

En résumé : 

1° A partir d’une teneur en huile comprise entre 2,5 et 3 0/0, 
les membranes ne laissent pas diffuser le sel marin. 

2° L’addition de lécithine à un collodion riciné à 3 0/0 et ne 
laissant pas, par conséquent, diffuser le sel marin, rend le collo¬ 
dion perméable au sel. 

S* L’addition de cholestérine, contrairement à ce qui se passait 
dans les premières expériences faites avec des collodions très 
chargés en lipoïdes, n’a aucune influence. 

•Il reste à déterminer la teneur exacte en huile de ricin, à partir 
de laquelle la perméabilité cesse (elle est comprise entre 2 et 
2,5 0/0) et si, entre ces limites la perméabilité est la même pour 
tous les sels. Ce sera le sujet de nouvelles expériences. 

III 

Passage des médicaments. 

Après avoir déterminé la proportion d’huile à ajouter au collo¬ 
dion pour que les sels ne passent pas, nous avons mis en expé¬ 
rience certains médicaments, en particulier les hypnotiques. Nous 
avons employé un collodion contenant 3 0/0 de coton nitrique et 
3 0/0 d’huile de ricin. Dans les petits sacs fabriqués avec ce collo¬ 
dion imperméable aux sels minéraux, nous avons introduit 10 cc. 
de solutions à dialyser. Ces sacs ont été ensuite plongés dans 
50 cc. d’eau contenue dans des vases cylindriques, de telle sorte 
que le niveau était le même à l’extérieur et à l’intérieur. 

Après 36 heures, la quantité de substances ayant pénétré dans 
le liquide extérieur était évaluée, soit par simple évaporation, soit 
par extraction à l’éther. 

On voit que seuls les médicaments hypnotiques et sédatifs pas¬ 
sent en quantité appréciable, à la seule exception du chloral et de 
son dérivé, le chloralose, qui occupent une place à part parmi les 
hypnotiques : anomalie déjà signalée par Overton. 



E. FOURNEAU ET VULQUIN. 


205 


Tableau. 


SUBSTANCES. 

Solution 

intérieure 

(10 cc.). 

Quantité passée 

en 

36 heures. 

Quantité 
de substances 
ramenées 
à des sol. 
à 1 0/0. 

Hédonal ... 

gr 

gr 

gr 

0,086 

0,0524 

0,060 

"Véronal. 

0,0811 

0,0411 

0,050 

Sulfonal. 

0,025 

0,0074 

0,030 

Tétronal. 

0,022 

0,0115 

0,052 

Aponal. 


0,021 

0,042 

Neuronal. 

0,10 

0,0252 

0,025 

Antodyne : Phénoxypropaaediol.. .. 

0,10 

0,014 

0,014 

Monochlorhydrine. 

0,10 

0,0043 

0,0043 

Ghloral. 

0,10 

0,0054 

0,0054 

Chloralose. ... 

0,05 

0,0006 

0,0012 

Salicylate de sodium. 

0,10 

0,0025 

0,0025 

Piperazine . 

0,10 

rien 

rien 

Urotropine. 

0,10 

rien 

rien 

Antipyrine. 

0,10 

rien 

rien 

Qhl. de choline. 

0,10 

rien 

rien 


Alcaloïdes. 

En solution dans F acide chlorhydrique , aucun alcaloïde essaye 
ne traverse les membranes huileuses. 

En solution dans l'eau chargée d'acide carbonique seuls parmi 
les alcaloïdes essayés passent les anesthésiques locaux et la 
morphine. 

Tableau. 



Solution | 

intérieure ! 

(10 ce.). : 

Passé 

en 36 heures. 

Stovaïne en solution carbonique à 1 0/0.. . 

g'’ 

gr 

0,10 

0,043 

— cocaïne à 1 0/0. 

0,10 


— morphine à 1 0/0 .... 

0,10 



Les autres alcaloïdes essayes, soit en solution chlorhydrique, 
soit en solution carbonique, ne passent pas : strychnine, brucirie, 
quinine, hydroquinine, narcotine. 
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IV 

Ges expériences sur les alcaloïdes et les hypnotiques nous per¬ 
mettent de constater certains faits intéressants : 

1° Parmi les alcaloïdes, les anesthésiques locaux occupent une 
place à part, en conformité avec leur action sur les nerfs. La sto- 
vaïne, en particulier, traverse les membranes avec la plus grande 
facilité et se rapproche à ce point de vue des hypnotiques. A la 
suite de Irès intéressantes recherches de Gross sur les bicarbo¬ 
nates d’anesthésiques lopaux, ce savant avait rangé la stovaïne à 
la limite des hypnotiques et des anesthésiques locaux : « La sto¬ 
vaïne occupe une place à part, dit-il; elle paraît être plus voisine 
des hypnotiques que des anesthésiques locaux. » (Arch. t. exp. 
Path. und Pharm 1909, p. 626). 

2° Sans pouvoir tirer de nos expériences une conclusion quel¬ 
conque en ce qui a trait à l’action dies hypnotiques sur l’organisme, 
il est impossible de ne pas être frappé par la concordance de nos 
résultats avec ceux d’Overton et Meyer sur le partage des hypno¬ 
tiques entre l’eau et les graisses. En fait, parmi les produits expé¬ 
rimentés par nous, seuls les hypnotiques traversent les mem¬ 
branes grasses d’une manière appréciable de telle sorte que, sans 
expériences sur les animaux nous pourrions déterminer, presque 
à coup sûr, si une substance préparée au Laboratoire est hypno¬ 
tique ou non. 

(Laboratoire de chimie thérapeutique. Institut Pasteur). 
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Comparaison de la composition chimique de la substance 
grise de l’écorce et des ganglions de l’encéphale chez l’homme ; 
A. K. LENTZ (C. R. Soc . Biol., t. 80, p. 753 755; 7.1917). — La 
substance grise de l’écorce de l’encéphale se distingue de celle 
des ganglions sous-corticaux par une teneur plus grande en eau, 
en N total, en substances albuminoïdes (en particulier en neuro¬ 
globuline) et par une teneur plus faible en lipoïdes. Pour extraire 
la neuroglobuline (cérébronucléoprotéide de Levene) l’auteur se 
sert d’une solution d’acide lactique à 0,75 0/0. Il a constaté que 
les solutions diluées d’acides organiques faibles présentent de 
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grands avantages sur les solutions de sels neutres ordinairement 
employées dans le même but. a. berthelot. 

Nouvelle méthode de séparation des toxines en particulier 
de la tétanotoxine ; E. S. LONDON et V. M. ARISTOVSKY (C. R. 

Soc. Biol., t. 80, p. 756*758; 7.1917). — L’auteur additionne les 
solutions de toxine d’un électrolyte convenablement choisi et en 
quantité telle que la tension superficielle des parcelles ultrami- 
croscopiques soit augmentée. Celles-ci s’agglomèrent en parcelles 
microscopiques qui se séparent du milieu de dispersion. Pour la 
tétanotoxine cette augmentation spécifique de la tension superfi¬ 
cielle et la floculation qu’elle détermine sont réalisées par une 
concentration de 18 à 20 0/0 en S0 4 Am a . Pour précip. la toxine 
tétan. il faut donc d’abord séparer par centrifug. tout ce qui se 
précipite par addition de 17 0/0 de S0 4 Am a ; on ajoute 1 à 3 0/0 
de ce sel au liquide clair et la toxine se précipite. On la dessèche 
dans le vide, on la redissout. On répète les opérations jusqu’à ce 
que la toxicité de la préparation n’augmente plus (0^,00002 en 
injection sous-dermique, dose mortelle en deux jours). 

A. BERTHELOT. 

Méthode de coagulation spécifique appliquée aux ferments 
du suc pancréatique; E. S. LONDON et E P. PAKHOTINA (C. R. 

Soc. Biol. y t. 80, p. 758-759; 7.1917). — Par la méthode exposée 
dans la note qui précède, les auteurs ont réussi à séparer et à 
concentrer les ferments du suc pancréatique. L’amylase se préci¬ 
pite à une concentration voisine de 20 0/0 de S0 4 Am a . La protéase 
se sépare quand la concentration saline atteint près de 30 0/0 
tandis que la précipitation de la lipase n’a lieu qu’au moment 
où la solution contient près de 50 0/0 de S0 4 Am a . 

A. BERTHELOT. 

Réaction de l’antipyrine avec la p-diméthylaminobenzal- 
déhyde; Cl. GAUTIER (C. R. Soc. Biol t. 80, p. 672-673; 7.1917). 
— Une sol. aq. d’antipyrine à 1 0/00 (10 cc.) prend une coloration 
orangée quand on l’additionne de p-diméthylaminobenzaldéhyde 
(1 cc. solut. alcool. 5 0/0) et 1 cc. HCl concentré. Après 24 heures 
il se dépose des houppes de fines aiguilles soyeuses. La substance 
colorante est insoluble dans l’éther et dans le benzène; elle teinte 
le chloroforme en rose et l’alcool amylique en rose orangé (rien 
avec le pyramidon). a. berthelot. 
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Dosage du chlore libre dan$ les solutions d'hypochlorites; 
F. DIENERT et F. WANDENBULKE (C. R., t. 165, p. 28 ; 7.1917). 
— Un excès de sel ammoniacal, en présence d’I, empêchant la 
form. d’iodate en milieu alcalin, on peut titrer I, dans un tel 
milieu, au moyen de As 2 0 3 . On ajoute à 5 cc. d’une sol. de GlONa, 
contenant moins de 0 ffr ,50 Cl 0/00, des doses croissantes de 

S0 4 (NH 4 ) 2 et KL I libéré est titré par As 2 0 3 . 5 — 7 . La proport, de 

oO,w 

S0 4 (NH 4 ) 2 optima est de 150 parties pour 1 partie de Cl à titrer. 

R. FABRE. 

Dosage rapide du manganèse et du chrome dans les produits 
sidérurgiques; TRAVERS (C. /?., t. 165, p. 187; 7.1917). — Mn 
est transf. par le persulfate d’NH 4 , en présence de N0 3 Ag, en 
permanganate qu’on dose par une sol. arsénieuse titrée. L’équa¬ 
tion de réduction de Mn0 4 K par As*0 3 n’est pas simple, et il est 
commode d’utiliser une sol. d’As 2 0 3 à0* r ,65 0/00 dont 1 cc. —0,10 
Mn 0/0. Pour doser Mn dans un acier, on attaque 0 ?r ,20 d’acier 
pour 20 cc. N0 3 H (</= 1,1) ; on ajoute 30 cc. eau froide, on verse 
5 cc. NO 3 Agn/10 et 1 cc. sol. sat. de persulfate d’NH 4 . La liqueur 
devient violette en 3 minutes et on titre par la liqueur arsénieuse. 
Pour doser Cr dans les aciers, après l’attaque par N0 3 H, As*0 3 
réduit les chromâtes suivant l’équation : 3As a 0 3 -(-4Gr0 3 = 
8 As* 0 5 -(- 2 Gr 2 0 3 ; la sol. arsénieuse précédente est telle que 
Gr 0/0= 6/2 X 0,114. La méthode s’applique en prés, de tous les 
métaux, et même du Va. r, fabre. 

Sur une douvelle séparation de l’étain et du tungstène dans 
les wolframs stanniféres; TRAVERS (C. R. f t. 165, p. 408; 
9.1917). — Le minerai porphyrisé est attaqué par fusion avec 
S0 3 NaH anh. La masse fondue désagrégée par H*0 b te est aci¬ 
dulée faiblement. SnS brun ppte sans entraîner WO(OH) 4 . On le 
purifie par sol. dans (NH 4 )*S chargé de S. Par pptation du sulfo- 
sel, on a SnS a qu’on calcine à l’état de SnO 2 .. W est obtenu par 
fusion sulfUique du minerai et attaqué par HCl-j-N0 3 H c 6 *. Il se 
ppte en WO(OH ) 4 en majeure partie. La partie restée soluble à 
l’état d’ac. métatungstique est entraînée par pptation de Fe par 
NH 3 sans excès. Le ppté lavé est dissous dans HGl chaud à 50 0/0 ; 
on évapore à sec et on reprend par HCl. On obtient tout Pac . 
tungstique restant, qu’on sépare de SiO 2 par les proc. ordinaires. 

R. FABRE. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 12 AVRIL 1918. 

Présidence de M. G. Poulenc, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre non résidant : 

M. Lemarchand, chargé du cours de chimie analytique à la 
Faculté des Sciences de Lyon, à Epierre. 

Est proposé pour être membre non résidant : 

M. James K. senior, 1 er lieutenant, G. S. S. N. A., Hôtel Bel¬ 
fast, 10,. avenue Carnot, présenté par MM. Marie et Marquis. 

Deux plis cachetés (n os 224 et 225) ont été déposés à la date du 
81 mars 1918, par M. Pascal. 

Un pli cacheté (n° 226) a été déposé à la date du 12 avril 1918, 
par M. Arrivaut. 

La Société a reçu pour la bibliothèque : 

Le Lithopone , de Gh. Coftignier. 

Cellulose , on outline of the chemistry ol the structural élé¬ 
ments ot plants y de Cross et Bevan. 

M. le Président annonce à la Société la mort de M. le profes¬ 
seur Blarez, de la Faculté de médecine et de pharmacie de Bor¬ 
deaux, membre de la Société depuis 1878; et celle du prince de 
Tonnay-Charente, membre également de la Société, tombé glo¬ 
rieusement au champ d’honneur. 

Sur la proposition de M. Lindet, la Société chimique de France 
rendhommagî à M\I. Kling et Florentin qui montrent le plus 
soc. chim., 4« sér., t. xxin, 1918. — Mémoires. 15 





210 BULLETIN DE LA. SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

grand courage dans l’accomplissement de leurs périlleuses 
fonctions. 

La Société a reçu du Ministère de l’Armement (Direction des 
poudres), l’avis suivant : 

Avis de concours pour l'emploi d'agent chimiste militaire 

des poudres. 

Un concours pour l’emploi d’agent chimiste militaire de 
3 e classe des poudres sera ouvert le 1 er juillet 1918. 

L’examen écrit aura lieu dans les poudreries les plus rappro¬ 
chées de la résidence des candidats, choisies comme centres 
d'examen. 

L’examen oral sera passé à Paris. 

Conformément aux dispositions de l’article 16 de la loi du 
25 mars 1914, sont admis à prendre part à ce concours : les can¬ 
didats, soit licenciés ès sciences (avec certificat de chimie géné¬ 
rale), soit anciens élèves diplômés de l’Ecole polytechnique, de 
l’Ecole centrale des Arts et Manufactures, des Ecoles d’Arts et 
Métiers, ou des Ecoles de Chimie industrielle ci-après désignées : 
Ecole île Physique et de Chimie de la Ville de Paris, Institut de 
Chimie appliquée de la Faculté des Sciences de Paris, Institut de 
Chimie appliquée de Toulouse, Ecole de Chimie industrielle de 
Lyon ; Institut de Chimie de Lille, Institut chimique de la Faculté 
des sciences de Montpellier, Ecole de Chimie appliquée (le Bor¬ 
deaux, Ecole de Chimie appliquée de Nancy. 

Pour être admis au concours, les candidats doivent être Fran¬ 
çais, avoir satisfait aux obligations militaires et pouvoir compter 
30 ans de services militaires à 58 ans d'âge. Ils doivent, en outre, 
présenter toutes les garanties d’aptitude physique nécessaires. 

Les demandes d’admission au concours doivent être adressées 
à M. l’inspecteur général Barrai, président de 18 commission 
d’examen, au Laboratoire central des poudres, 12, quai Henri-IV, 
à Paris, accompagnées des pièces ci-après : 

L’acte de naissance du candidat. 

L’extrait de son casier judiciaire. 

L’état signalètique et des services. 

Les diplômes que possèdent les candidats, et notamment ceux 
justifiant qu’ils sont anciens élèves des écoles susvisées. 

Les candidats admis à concourir seront prévenus par le Prési¬ 
dent de la Commission d’examen, qui leur indiquera les dates et 
lieux du concours. 
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La clôture de l’inscription est fixée ôu l w juin 1918. 

Le programme des connaissances exigées (arrêté du 8 juin 1914) 
a été publié au Journal officiel du 18 juin 1914, p. 5339 et au 
Bulletin officiel du Ministère de la guerre (année 1914, n° 24, 
p. 1072). 

Une notice donnant les traitements des agents chimistes des 
poudres sera envoyée aux candidats sur leur demande, par l’Ins¬ 
pection générale des poudres, 12, quai Henri-IV, Paris. 


Sur quelques transpositions moléculaires dans les séries 
hydrohenzoïnique et arylpinacolique . 

Au nom de M. Orekhoff, M. Tiffeneau communique les laits 
suivants : 

I. — Les alcoylhydrobenzoïnes, traitées à froid par S0 4 H 2 con¬ 
centré, se transforment en cétones par migration d’H sans‘trans¬ 
position (Orekhoff). 

— H 2 0 

C 6 H 5 -CHOH-C(OH)(R)G 6 H 5 -C 6 H^CO-CH(R)G6H5 

tandis que, par S0 4 H* dilué à chaud, il y a transposition molécu¬ 
laire par migration phényiique avec formation d’aldéhydes (Tiffe¬ 
neau et Dorlencourt) : 

— H 2 0 

C 6 H3-CHOH-C(OH)(R)G6lP ->- CHO-C(R)(CW) 2 

Il en résulte que la nature du groupe ou de l’élément migrateur 
dépend essentiellement de la qualité du réactif. 

II. — La phénylhydrobeuzoïne (triphénylglycol) donne, par 
S0 4 H a concentré, de la triphényléthanone sans transposition : 

— FPO 

G 6 H 5 -CHOH-G(OH)i G G H 5 ) 2 -( ;CH 5 -GO-CH(C 6 H 3 )2 

tandis que les dérivés anisyliques correspondants subissent, dans 
les mêmes conditions, une transposition moléculaire avec forma¬ 
tion d’aldéhydes, analogue à celle signalée par Tiffeneau et Dor¬ 
lencourt : 


CH 3 OC 6 H 4 — H 2 0 (GH 3 OC f, H 4 ) 2 G-GHO 

GOIi-GH01I-C r ’IPOGH 3 ->- / 

C G H5 G 6 H^ 


Ainsi, la nature du groupe ou de l’élément migrateur peut varier 
par suite des substitutions opérées sur le noyau aromatique. 
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III. — Sous l’influence de S0 4 H* concentré à froid, les benzyl- 
hydrobenzoïnes se transposent en triarylacétones, le phényle-émi- 
grant de préférence au benzyle : 

— IPO 

C 6 H 5 -GHOH-C(OH){C 6 H 5 )-CH 2 -C 6 H 5 ->- (GCH^-GH-CO-GW 

Il y a donc en élimination de l’oxhydrile secondaire, comme le 
montre le schéma suivant : 

C/>H5-CH-G(C6H5)CII2-CGH- 

1 • O 


Ainsi, dans certains cas, et contrairement aux idées admises 
jusqu’ici, un oxhydryle tertiaire peut être plus résistant que 
l’oxhydryle secondaire placé côte à côte dans la même molécule. 

A l’occasion de ces travaux, M. Tiffeneau apporte quelques con¬ 
sidérations personnelles. Pour expliquer ces différences de stabi¬ 
lité des oxhydryles, on a, conformément aux idées de Werner, 
admis que certains groupements, notamment les noyaux aroma¬ 
tiques, sont Axés au carbone porteur de l’oxhydryle avec une affi¬ 
nité telle qu'il ne reste à cet oxhydryle qu’une très faible « capa¬ 
cité de saturation ». Ainsi, dans les exemples de M. Orekhoff, 
l’oxhydryle au voisinage du benzyle serait plus stable par suite 
de l’affimté moindre du benzyle. Or, il est précisément curieux de 
constater que, dans ce cas, c’est le phényle dont l’affinité serait 
plus grande, qui émigre de préférence au. benzyle. 

Il en est de même avec le diméthyldiphénylglycol symétrique 
qui se transpose en diphényl-2.2-butanone-3 par migration du 
phényle et non du méthyle, bien que de nombreux exemples d’éli¬ 
mination d’eau nous montrent que c’est au voisinage du. phényle 
que l’oxhydryle est le moins résistant et que par conséquent la 
capacité do saturation d’un phényle est supérieure à celle d’un 
méthyle. 


SÉANCE DU VENDREDI 26 AVRIL 1918. 

Présidence de M. G. Poulenc, président. 

Le prooes-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 
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Est nommé membre non résidant: 

M. James K. senior, l or lieutenant G. S. S. N. A., Hôtel Belfast, 
10, avenue Carnot. 

Un pli cacheté (n° 227) a été déposé par M. Màilhe à la date du 
25 Avril 1918. 

Un pli cacheté (n° 228) a été déposé par MM. Marqueyrol et 
Carré à la dato du 26 Avril 1918. 

La Société a reçu pour la bibliothèque : 

Le Rapport sur les appareils et instruments de précision , de 
L. Ancel; 

A System of Organic Nomenclature , de A. M. Patterson et 
G. E. Gurran. 

Sur quelques sels à 6H*0 et 12H*0 } 
par MM. Delépine et Boussi. 

En 1911, Rosenstiehl a appelé l’attention sur l’eau de cristalli¬ 
sation des sels. Le nombre de ceux qui contiennent 2 ou 3 molé¬ 
cules d'eau ou un multiple de ces quantités est tel que le savant 
a pensé y trouver un reflet de la constitution de l’eau elle-même : 
une partie de celle-ci serait polymérisée, comme on l’admettait 
d’ailleurs depuis quelque temps. 

Rosenstiehl a, en outre, émis cette proposition que dans les sels 
à w(H 3 0) 3 , la déshydratation enlève toujours l’eau par groupes 
entiers de trois molécules. Les auteurs montrent que les expé¬ 
riences déjà connues sur ce sujet sont contraires à l’opinion en 
question. Ils ont étudié eux-mêmes la déshydratation des sels à 
6H 3 0 et 12H 3 0, du groupe des chloroplatinates, chloroiridates, 
chloroiridites et chlororhodates. Dans aucun cas, ils n’ont vu l’eau 
partir par 3,6, 9 ou 12 molécules d’eau uniquement. 

Ils en concluent que si l’existence de molécules trimères dans 
l'eau où se forment les sels hydratés est favorable à la formation 
plus fréquente de sels à w(H®0) 3 , il ne s’ensuit pas que oette eau, 
une fois incorporée au sel, doive y conserver son individualité 
trimérisée. 
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SÉANCE DU VENDREDI 10 MAI 1918. 

Présidence de M. Poulenc, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est présenté pour être membre résidant : 

M. l’abbé A.-O. Liévin, 74, rue de Vaugirard,.à Paris, présenté 
par MM. Hàmonet et Valeur. 

Est proposé pour être membre non résidant : 

M. S.-A. Hogain, Madhoganj, Laskhar, Gwalior (Indes), pré¬ 
senté par MM. Valeur et Marquis. 

Un pli cacheté (n° 229) a été déposé par M. Delérine à la date 
du'7 mai 1918. 

Un pli cacheté (n° 230; a été déposé par MM* Jean Pouguet et 
Joseph Segol à la date du 7 mai 1918. 

Un pli cacheté (n° 231) a été déposé par M. Pascal à la date du 
8 mai 1918. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Action du cyanure de potassium sur le sulfate de cuivre ammo¬ 
niacal et son application au dosage de Pacide cyanhydrique et du 
cuivre, de M. L. Jennesseaux. 

Organic compounds ot arsenic and antimony , de Gilbert 
T. Morgan. 

M. le Président annonce à la Société la mort de* Charles Girard, 
dans les termes suivants : 

J’ai le regret d’annoncer à la Société Chimique la mort de 
M. Adam-Charles Girard, né à Paris le 10 août 1837. Préparateur 
de Pelouze de 1857 à 1861, il s'occupa surtout de chimie indus¬ 
trielle et particulièrement des matières colorantes artificielles. Il 
publia sur ce sujet soit seul, soit en collaboration avec G. de 
Laire, Hofmann et Willem de nombreux travaux relatifs notam¬ 
ment aux matières colorantes dérivés de l’aniline et de la diphé- 
nylainine. 
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Il fonda en 1878, avec le concours de Wurtz, le Laboratoire 
municipal de la Ville de Paris, qu’il dirigea jusqu’en 1912. Dès ce 
moment son activité se tourna de préférence vers les problèmes 
d’analyse des matières alimentaires, sur laquelle il a publié d’im¬ 
portants documents. 

11 est juste de rappeler qu’il publia en 1877 la première édition 
de l’Agenda du Chimiste avec la collaboration de MM. Salet, 
Henninger, Pabst. 

L’ouvrage fut présenté par Wurtz, il a rendu et rend encore 
sous le titre de « Memento » du chimiste de grands services dans 
nos laboratoires. 

M. le Président informe la Société de la nomination de notre 
collègue, M. le professeur Job, au grade de chevalier de la Légion 
d’honneur, au titre militaire. 

M. Valeur donne lecture des deux notes suivantes : 


Action de Cf PI sur les bases de la série de I'é sérine 
et de la génésérine. ■ 


M. Max Poloxovski, poursuivant ses recherches sur les alca¬ 
loïdes de la fève de Galabar, présente une étude faite en collabo¬ 
ration avec M. Michel Polonovski, sur l’action de CH 3 I sur les 
bases de la série de l’ésérine et de la génésérine. 

En appliquant la méthode de Hofmann à Péséréthol (éthoxy- 
éséroline) ils ont réalisé la dégradation de cette base en passant 
par tous les stades intermédiaires. 

L’iodométhylate de l’éséréthol libère en milieu alcalin, par 
ouverture du noyau cyclique azoté, la base-cfes, ou l’éséréthol- 
méthine qui est diméthylée à l’azote et qui s’unit à son tour à 
CH 3 I pour donner un iodométhylate quaternaire. Ce dernier 
chauffé avec KOH concentrée se scinde en triméthylamine et en 
une huile faiblement basique, l’éthésérolène : 

/CIP 

[C J2 H 1, N{OC 2 H 5 )l >NCH 3 [C 12 H li N(OC 3 IPM>N< 

| MMP 
I 

ÉsérêUml. Iodométhylate (l’éséréthol. 


/CH 3 

[C 12 H 13 N(00 2 H 5 )1 — 

\ci 


‘CH 3 


Kscréthol-méline. 


/CH 3 

[C 12 H 13 N(OC 2 H 5 V]— N^-CII 3 

| \CH 3 
1 

Iodométhylate d'éséréthol-méthine. 


->- 0 12 H l2 N(0C 2 H 5 ) 
Éthéséroléne. 
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Dans la série de la génésérine (ésérine-oxyde), ils se sont trouvés 
au contraire en présence d’une iodométhylation à marche anor¬ 
male, CH 3 I provoquant au contact de toutes ces aminoxydes une 
rupture du noyau à l’azote avec migration de l’oxygène actif, et 
formation d’un mélange d’iodhydrates et d’iodométhylates de 
bases-ctes ou méthines qui, tout en conservant encore dans la 
molécule le second oxygène de la série génésérinique, en ont perdu 
les propriétés oxydantes. Cette nouvelle série isomère est désignée 
par le préfixe 

La réaction est accompagnée, en outre, d’une mise en liberté 
d’iode donnant naissance à des composés periodés, d’une part et 
d’autre part d'une réduction partielle de l’aminoxyde par départ 
d’oxygène. 

Ainsi la génésérine (ésérine-oxyde), traitée parCH 3 I en solution 
alcoolique, fournit un mélange de : 

1° Iodhydrate d’ésérine (10 à 15 0/0) ; 2° iodhydrate de i)/-géné- 
sérine-méthine (50 à 60 0/0); 3° iodométhylate de ^-génésérine- 
méthine (20 à 25 0/0) et 4° un composé iodé insoluble dans l’eau 
(7 à 9 0/0). 

' La généséroline (éséroline-oxyde) et son éther, le généséréthol 
(éséréthol-oxyde) se comportent de la même façon. On obtient, à côté 
d’un composé periodé et de petites quantités d’éséroline, resp. 
d’éséréthol, comme produits principaux, un mélange d’iodhydrates 
et d’iodométhylates de 4»-généséroline-méthine, resp. de <}/-génésé- 
réthol-méthine. 

Les réactions peuvent être schématisées de la façon suivante : 

\ = CONHCH 3 pour la génésérine 

[C l2 H 1 ‘*N(OX)] J X < — H pour la généséroline 

Ô ( — C 2 H 5 pour le généséréthol 

[ C 12 H 13 N(OXf| 

I — N<(CH 3 ; 2 .HI 

(O) J 

Iodhydrate de ^-gênésér / ine \-méthine. 

( oline ) 

Véthol/ 


rCi 2 IU 3 N(OX)1 /CH 3 
— nA:h3 

L (O) J |V,H3 

1 

Iodométhylate de «1-gênésér/ine \-méthine. 

( oline ) 

\éthol/ 
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Les réactions secondaires peuvent être représentées ainsi que . 
suit : 

» 

[C12H“N0X)>NCH3 

|| + 2CH 3 I = CH 2 0[C 12 H 14 NOX]>NCtl 3 .HI 

Aldéhyde lodhydrate d'ésér/'inc \ 
formique. ( oline } 

* Véthol/ 

[G 12 H 14 NOX] >NCH 3 . * /CH 3 

Ij -L 2HI = H 2 0 + [C 12 H l4 NOX]N—I 

O ' \l 

Composé iodé. 


Les iodométhylates quaternaires de la ^-généséroline-mélhine 
et du ^-génésérothol-méthine subissent, sous l’action de la potasse 
concentrée bouillante la désintégration de Hofinann en se scindant 
en triméthylainine et en ^ générolène resp. <{/-éth. génésérolène : 

✓CH 3 C 12 Hi2N(OX) 

fC 12 H 13 N(OXn — N~('H 3 -v N(CH)3,HI + 

L (o. J l UH ’ (u ’ 

On peut passer directement de la série ésérinique à celle de la 
t^-génésérine en traitant les iodométhylates de résérine ou de 
l’éséréthol narH*0 9 . 

Sous l’action de cet agent il se produit l’ouverture du noyau 
cyclique, en meme temps qu’oxygénation interne de la molécule. 
En appliquant cette méthode les auteurs ont réalisé le passage de 
l’iodométhylate de l’ésérine à l’iodhydrate de la t|-génésérine- 
méihine : 

/CH 3 

/CH 3 rc«H«N(oxn — n< .hi 
[C l2 Hi*N(OX)l>N< f-0= \CH 3 

I 'CIP L (O) J 

1 

« 

et de celui de l'ésérathol à l’iodhydrate du ^-généséralhol. 

La tonction de l’oxygène dans la nouvelle série n’est pas 
encore élucidée. L’étude de tous ces nouveaux composés est 
continuée. 


Hydrogénations dans les séries de résérine et de la génésérine. 

M. Polonovski a étudié l’action de l’hydrogène naissant sur les 
séries de Tésérine, de la génésérine et de la ^-génésérine. Il a 
soumis ces base» à l’hydrogénation par le Zn et HCl, à froid et a 
mesuré le volume de l’H absorbé pendant la réaction. 11 est arrivé 
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*à établir que tous les dérivés de la série ésérinè fixent 2 atomes 
d’hydrogène pour çlonner des produits dihydrogénés. 

La dihydroésérine C 15 H~ 3 N 3 0 4 est une base sirupeuse très 
altérable à l’air. Son picrate cristallisé dans l’alcool dilué, P. de 
F. 100°. 

La dihydroêsêroline G 13 H ,0 N , 0, cristaux fusibles à 140° plus 
soluble dans l’eau que l’éséroline, rougissant à Pair avec une très 
grande rapidité. Son chlorhydrate donne avec ZnCP un chloro- 
zincate assez difficilement soluble dans l’eau, P. de F. 194°. 

Le dihydroéséréthoî , sirop incolore, donne également un chloro- 
zincate qui cristallise en lamelles. 

La dihydroêsêvéthol-méthine , obtenue par hydrogénation de 
féséréthol-méthine en solution chlorhydrique, est une base huileuse 
incolore, très stable à l’air. Son chlorozincate fond à 242°; son 
iodométhylate à 125°. 

La série génésérinique soumise à l’hydrogénation prolongée par 
le Zn et HCl absorbe environ 4 atomes d’H dont 2 atomes sont 
employés à réduire l’O actif et les 2 autres se fixent pour donner 
finalement les dérivés dihydrogénés de la série ésérinique. 

Ges faits prouvent donc que la molécule de l’ésérine ainsi que 
celle de la génésérine possèdent une double liaison. 

Parcontre, les dérivés de la^-génésérine se montrent très stables 
vis-à-vis des agents réducteurs et se comportent à cet égard 
comme des produits à fonction saturée. 

En soumettant les iodométhylates quaternaires de l’ésérine et 
de l’éséroline à l’hydrogénation au moyen du Zn et HG1; fauteur 
est arrivé à provoquer une rupture du noyau cyclique en même 
temps qu’une hydrogénation de la molécule à la place de la double 
liaison. 

En partant de l’iodométhylate de l’ésérine, on obtient quantita¬ 
tivement Vésérine-méthine dihydrogénée bien cristallisée, fusible 
à 125°. 

De même fiodométhylate d’éséroline donne, par réduction, la 
dihydroéséroline-méthine y P. de F. 129° et qui par éthérification 
fournit la dihydro-éséréthol-mélhineqm a été identifiée facilement 
par son chlorozincate de P. de F. 242°. 
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N° 24. — Sur l’isophorone ; par M. DELÀCRE. 

(22.3.1918) 

En étudiant les produits de l’action de l’acide sulfurique dilué 
sur la pinacone ordinaire pure, j’ai recueilli avec difficulté une 
petite quantité d’un liquide bouillant à 192-194° qui me paraissait 
être une nouvelle phorone. Je n’ai pu que la comparer au produit 
analogue provenant de la pinacone brute (1). 

J’appellerai cette nouvelle phorone « homo-phorone ». Je l’ai 
préparée en certaine quantité avec d’autres matériaux. Avant de 
décrire cette préparation, j’ai cru devoir purifier par la même 
méthode le produit connu sous le nom d'iso-phorone, afin de 
m’assurer qu’il n’est pas possible de le confondre avec le nouveau 
corps. 

Les essais que je vais décrire ont été exécutés sur les huiles de 
pinacone provenant du traitement d’une quantité d’acétone évaluée 
à 3 ou 4 mille kilogrammes. Distillées à la colonne Le Bel, ces 
huiles s’étaient séparées comme suit : 


125-140°. 3435& r 

140-1G0. 6050 

160-200. 6900 (diverses fractions) 

200-220. 16890 

liés. 66850 


Les fractions 160-200° seront utilisées pour l’extraction de 
l’homo-phorooe. La portion 200-220° contenait la ou les iso-pho- 
rones, accompagnées d’autres produits tels l’oxyde de mésüyle 
désoxydé isolé par M. Couturier et le carbure dont la présence est 
indiquée par Friedei. Je ne me suis pas occupé pour le moment 
de ces derniers produits. 

On a distillé au déphlegmateur Le Bel 6.600 gr. de la fraction 


(1) Bull. (4), 1911, t. 9, p. 894. 
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200 -220°, en desséchant les fractions humides au moyen de pas¬ 
tilles de potasse : 


Dist. I. Dist. II Dist. III 

de I, c). de II, c). 

a) -210°.. 100» r 

a) -210°.. 8 To* r b) 210-214... 492 a) -214°... 244* r 

b) 240-214... £445 cj 214-217... 1285 b) 214-217.... 808 

6*) 244-220... 2456 d) 217-220... 325 c) Rés. 420 


Le résultat global d'une série d’autres rectifications d’un produit 
semblable est le suivant : 

-200°.. 68* r 

200-210. 459 

210-212. 427 O.l 

212-214... 989 

214-217. 1002 0.2 

217-220. 325 0.3 

Rés.:. 2542 

Le résidu, soumis à une nouvelle rectification a donné : 

-220°. 785»*’ 

220-225 . 669 0.4 

225-230. 511 

Rés. 522 


Ges rectifications montrent qu’il n’est guère possible d’isoler un 
produit pur par distillation du mélange dont nous sommes partis. 
Cette critique pourrait atteindre tous les échantillons qui ont été 
décrits sous le nom d’isophorone, sauf peut-être le produit syn¬ 
thétique. Pourtant il importe de constater que, pour l’obtention de 
la phorone, on a suivi un simple procédé de condensation alca¬ 
line. Au contraire, les produits que nous examinons ici viennent 
de condensations semblables, mais peut-être accompagnées 
d’hydrogénations condensatrices. 

Pour transformer ces huiles en oximes, j’en ai prie 20 p. avec 
40 p. d’alcool, 10 p. d’eau, 16 p. de chlorhydrate d’hydroxylamine 
et 13 p. de potasse. On ajoute peu à peu les pastilles de potasse 
au mélangé froid, puis l’on chauffe au bain-marie à reflux pendant 
quelques heures. On précipite par l’eau; l’huile surnageante cris¬ 
tallise comme telle ou après lavage à l’eau. 

Les meilleurs rendements en oxiine ont été obtenus avec le 
produit 0.2; la fraction 0.1 a donné la même oxime, mais en 
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rendement moindre. Les produits 0.3 et 0.4 ont fourni une 
oxiine différente. 

0.1, 0.3 et 0.4 ont été seulement l'objet de petits essais : 

0.1 sur 100 gr. L’huile n’a cristallisé qu’après lavage et avec 
une extrême lenteur; on en a essoré après un an 53 gr. analogue 
au produit de 0.2. 

0.3 sur 100 gr. L’huile a cristallisé facilement; on en a essoré 
48 gr. de cristaux. Ceux-ci, dissous dans 30 gr. de ligroïne (60-80°), 
ont donné 82 gr. de cristaux fus. 87*. Ces derniers, repris par 
30 gr. de ligroïne, ont donné un premier dépôt fus. 86-89°, puis, 
par concentration, des cristaux fus. 72°. 

0.4 sur 50 gr. L’huile cristallise facilement ; on en essore 18 gr. 
de cristaux qui, par cristallisation dans l’alcool, donnent 4 ffr ,l 
fus. 95-97°; la solution alcoolique, précipitée par l’eau, a déposé 
une huile qui s’est solidifiée. Séparée et séchée, elle a donné dans 
la ligroïne des cristaux semblables aux précédents. 

600 gr. de la fraction 0.2 ont donné 440 gr. +53 gr. d’oxime 
brute. Les 440 gr. dissous dans 300 gr. de ligroïne (Eb. 60-80°) 
ont déposé : 

I" . -220- r fus. 70-73° 

- 2 °. 17 

Cône. 127 

Ces 127 gr., avec un autre produit du même genre, ont formé 
un échantillon de 170 gr. qui a été dissous dans 120 gr. de 
ligroïne. Il s’est déposé 120 gr. de cristaux fus. 73°, que l’on a fait 
cristalliser dans un excès de ligroïne. Après séparation des cris¬ 
taux, le liquide mère a déposé par très lente évaporation d'énormes 
cristaux de l’oxime la moins fusible ; les cristaux, redissous dans 
la ligroïne, ont déposé 76 gr. fus. 76° puis par concentration 9 gr. 
fus. 72°; l’évaporation lente de la solution restante n’a donné que 
le même produit. 

Il semblait ressortir de ces essais que les deux oximcs (fus. 73° 
et fus. vers 100°) décrites par différents chimistes provenaient de 
deux phorones séparables par distillation. Toutefois il est possible 
que dans les essais 0.3 et 0.4, le rendement étant moindre, 
l’oxime la plus fusible soit restée en solution dans les huiles. 

La pénurie de réactifs et les circonstances ne m’ont pas permis 
de répéter ces essais sur une plus grande échelle, ni de pousser 
plus loin la purification et la séparation des oximes. J’aurais dû 
déterminer les solubilités respectives des deux oximes dans la 
ligroïne à chaud et à froid, et poursuivre les purifications jusqu’à 
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ce que les cristallisations fractionnées d’un produit donnent une 
série d’échantillons tous parfaitement identiques. 

I. Transformation par KO H. — 10 gr. d’oxime pure (prélevés 
des 220 gr. fus. 70-73°) ont été dissous dans 50 gr. d'alcool ; on a 
ajouté 5 gr. de potasse et fait bouillir au bain-marie à reflux pen¬ 
dant 5 heures en deux jours. Le mélange précipite à peine par 
addition d’eau; on acidifie par l'acide acétique, et-on sépare par 
filtration. Le liquide dépose encore une petite quantité de longues 
aiguilles à côté de cristaux ramassés. Le produit recueilli sur le 
filtre, cristallisé dans l’alcool faible, fond à 78°; on en retire 6 gr ,3 
que l’on fait cristalliser dans 15 gr. de ligroïne ; d*eux nouvelles 
cristallisations semblables donnent de gros cristaux fondant à 
101 - 102 °. 

Le même traitement a été répété sur 160 gr. d’oxime moins 
pure; on a retiré, après plusieurs cristallisations dans la ligroïne, 
100 gr. de produit en très gros cristaux. Ces 100 gr. dissous dans 
80 gr. de ligroïne ont déposé 80 gr. fus. 07°; la concentration a 
donné 17 gr. fus. 73°, puis fus. 72° après une nouvelle cristalli¬ 
sation. 

II. Régénération des iso-phorones des oximes. — Autant la 
transformation de l’oxime de l’homo-phorone est facile, autant est 
désavantageuse la régénération de l’iso-phorone. Dans ce dernier 
cas, l’acide chlorhydrique ne m’a donné aucun résultat On dit (1) • 
avoir exécuté cette opération avec l'acide sulfurique dilué, mais 
on ne donne aucune indication de concentration ni de rendement. 

L’oxime se dissout dans l’acide sulfurique dilué ; elle est préci¬ 
pitée de cette solution par les alcalis. 

Ou traite 20 gr. d’oxiine par 10 cc. d’acide sulfurique concentré 
que l’on diiue de 40 cc. d’eau ; on fait bouillir pendant quelques 
heures à reflux, on ddue de 4 à 5 volumes d’eau et l’on distille 


dans un courant de vapeur. 

Traitement de Poxime fus. 70-73°. — 165 gr. (de l’échantillon 
220 gr. fus. 70-73°) ont donné 82 gr. Le produit séché à GaOl 2 a 
été rectifié à la cotonne : 

-216°. 12- 1 

216-218. 44 (odeur de N H 3 } 

218-225... 17 

Rés. liquide très épais. 


Toutes les fractions réunies, sauf le résidu, ont été soumises à 


<1/ Bull, (a), 189;’), l. 26, p. 1069. 
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un second traitement par l’acide et distillées à la vapeur, donnant 
52 gr. séchés à GaCl 2 . Distillation au Le Bel, therm. vér. corr., 
F. 761 mm. : 

-214°.... . 2- 1 ' 

Pour cia ri lier. i 

214-215° puis 216°. 44 jaune pâle 

ftés.... 3 liquide mobile 

Traitement de l'oxime fus. 97 — Les 80 gr. purifiés ci-dessus 
ont donné 29 gr. Leur rectification dans les mêmes appareils et 
conditions que la précédente : 

-215°. 4« l 

217-525. 7 | Jaunc brun 

liés. 5 crist. (oxime?) 

Les deux phorones ainsi régénérées ne peuvent être comparées 
sous le rapport de la couleur et de l’odeur, puisque la seconde 
contient encore de l’oxime. Le produit de la première oxime a une 
odeur aromatique, moins forte que celle de la phorone ordinaire, 
moins délicate et aussi moins vive que celle de l’hoino-phorone. 

Avec ces deux échantillons de phorones, j’ai exécuté, en même 
temps et dans des conditions tout à fait semblables, les prépara¬ 
tions des semicarbazones et des oximes. 

Semicarbazones des phorones régénérées. On mélange à froid 
l cc ,5 de phorone avec l tfr ,5 de chlorhydrate de semicarbazide et 
2 cc. d’eau. Après 24 h. on chaufie un peu ; le produit se dissout 
presque complètement: après 4 6 h., on ajoute 20 cc. d’eau, on 
filtre et on lave à l’eau; le produit est cristallisé dans l’alcool 
après dessiccation. 

Le produit de la première phorone fond à 191° ; après deux nou¬ 
velles cristallisations dans l'alcool, à 187°. Le second fond à 487°, 
point qui reste constant après deux nouvelles cristallisations. Tous 
deux se présentent en paillettes nacrées d’une blancheur écla¬ 
tante. 

Oximes des phorones régénérées. 10 gr. de chacune des deux 
phorones ont été transformés en oximes dans les con litions indi¬ 
quées ci-dessus. Les produits recueillis par filtration, lavés et 
séchés à la température ordinaire, ont été repris par 15 gr. de 
ligroïne ; il s’est déposé des cristaux fondant à 73° pour l’un et 
75° pour l’autre. Après deux nouvelles cristallisations dans un 
excès de ligroïne, les deux oximes fondaient à 77-78*. Les produits 
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successifs, retirés par évaporation lente des ligroïnes mères, se 
sont montrés identiques pour les deux essais parallèles. 

Des déductions hâtives des essais mentionnés dans cette note 
pourraient nous amener' à admettre que les deux oximes diffé¬ 
rentes dérivent d’une même phorone. On serait alors tenté d’attri¬ 
buer risomérie des oximes au résidu N(OH), et, de là à la stéréo- 
isomérie de l’azote, il n’y aurait peut-être qu’un pas. J’ai ténu à 
opposer à cette tendance une expérience critique. 

Nous avoqs vu que les rendements de la régénération de l’iso- 
phorone étaient défectueux. En alcalinisant la solution sulfurique 
distillée à la vapeur, j’ai perçu, pour l’oxime à point de fusion 
élevé, une vague odeur de quinoléine ; mais la distillation à la 
vapeur n’a donné sensiblement que de l’oxime. Chose curieuse, 
celle-ci, après plusieurs cristallisations dans la ligroïne, fondait à 
75°. Le même traitement appliqué à la. solution acide de l’oxime 1 e\ 
plus fusible a donné un produit non attaqué (25 gr. des 165 gr. 
ci-dessus) qui, après 2 cristallisations dans la ligroïne, fondait 
à 85°, puis après deux cristallisations dans un grand excès du 
même dissolvant, à 105-106°. 

Cet essai montre que, pour le moment et avec les documents 
que nous avons, il n’y a guère de conclusion à tirer de l’isomérie 
des oximes de l’isophorone. D’ailleurs il serait prématuré de 
chercher leur constitution par la stéréo-isomérie, puisque, dans 
cette série, nous n’avons aucune donnée sur la réversibilité des 
transpositions, et que la formule de la phorone elle-même n’est 
pas mieux qu’une tentative pleine d’hypothèses. Eu attendant, le 
but que nous nous étions fixé se trouve atteint, puisqu’il paraît 
n’y avoir aucune confusion possible entre les poinisd’ébulliiion de 
l’isophorone et celui de l’homo-phorone que je fixerai dans une 
prochaine note. 


N° 25. — Sur l’homo-phorone ; par M. DELACRE. 

(22.3.1918; 

Les fractions 160-200°, recueillies dans la rectificaiion des huiles 
de pinaeone qui a été mentionnée dans la note précédente, ont 
été traitées par le bisulfite comme il a été dit antérieurement (1). 


(1} IlulL (4), 1911, t. 9, p. 890. 
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Le produit régénéré du bisulfite est séché au chlorure de calcium 
et filtré : 


Poids. 

Fractions. 

Combiné. Non-combiné (1). 

i000e r 

185-192° 

185 (II) 

690 

2320 

185-200 

210 (I) 

1965 

385 

185-200 

40 (IV) 

260 

600 

192-200 

61 (III) 

385 

2590 

160-185 

15 (V) 

2215 

Distillation à la colonne des produits combinés : * 



i. U. 

111. IV et V. 

Tètes et queuea 
séchées. 

-185°. 

8& r 5? r 

2 & r 6* r 

16« r 

185-190. 

. 190 A 158 B 

51 G 85 I) 

20 K 

Rés. 

8 16 

8 9 

20 


Ges produits ont été transformés en oximes dans les conditions 
indiquées dans la note précédente, et régénérés par HCl (2) : 

Poids. Oxime. Régénéré, sec. 


A. 190* r 205*' 145e p 

B. 158 165 135 

C. 51 57 45 

D + E. 105 118 90 


Le chlorure de calcium ayant servi à dessécher les produits 
régénérés a abandonné par l’eau 20 gr. (F.). Ges préparations 
d’oxime montrent par leurs rendements que les phorones mises 
en œuvre étaient déjà sensiblement pures, et plus pures notam¬ 
ment que les produits analogues retirés des huiles de pinacoline. 


(î) Malgré nos nombreux essais, ce non-combiné n'a pu nous fournir aucun 
composé défini. Donnons un exemple. Rectification des 1965 gr. 

1 II des 365 gr. (-185») 


-185° . 


-160“ . 

. 93 

gr. 

185-200. 

. 620 » 

160-170. 

.... 28 

» 

200-210. 

. 656 » 

170-180 . 

.... 30 

» 



180-190 . 

.... 45 

» 



190-200. 

.... 61 

» 



Rés. 

.... 81 

O 


Après de nombreuses rectifications de lous les produits non combinés j’ai 
essayé sans résultat sur diverses fractions l’action du bisulfite et de l'hydroxyl- 
amine. Un produit bouillant 191*195° a donné des cristaux avec l’isocyanate de 
phényle, mais le rendement est tellement faible qu’il ne faut pas penser à uti¬ 
liser ce mode de séparation. 

(2) Voir Bull. (4), 1911, t. 9, p. 893 et 894. Pour la préparation on a oublié 
de mentionner l'eau. 

*oc. cHiii., 4• sér., t. xxiii, 1918. — Mémoires. 
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Ges produits ont été soumis à une seconde rectification après 
dessiccation très prolongée sur le chlorure de calcium suivie de 


filtration : 

A. B. 1) j- e. c + F. 

Poids. 134 117 76 60 

a) -190°. 9 3 7 6 

b) 190-193. 120 107 64 48 

c) Rés. 5 7 5 5 

Distillation (G) des têtes et résidus après dessiccation : 

a) -190°. 3 

b) 190-193 . 23 semicarb. fus. 203°; oxime fus. 73° 

c) 193-280. 17 

d) Rés. nul 


Les produits b) des distillations A à G constituent la nouvelle 
phorone sensihlement pure. Nous l’avons isolée, mais à un degré 
moindre de pureté (se colorant par conservation), dans la déshy¬ 
dratation non seulement de la pinacone brute (1), mais aussi de la 
pinacone pure (2). Les longues expériences que nous avons dû 
faire, dans le premier de ces deux derniers cas, pour isoler une 
phorone présentant certaines garanties de pureté nous imposaient 
ici une grande prudence avant de déclarer que le produit est 
nouveau et pur. 

Ges produits séchés à nouveau sont rectifiés comme suit : 



190-191°. 



191-193. 

_:.. 276 


193-199. 

oo n o 


Rés... :. 

. 10 0.3 

Distillation 

des 276 gr. 

séchés. Therm. vér., t° corr. 

761 mm. 

190-194°. 



194-196. 

. 224 (an. I) 


195-197....... 

. 32 0.4 


Rés. 

.. 12 0.5 


La fraction marquée S.l donne une semicarbazone qui, lavée à 
l’eau puis à l'alcool froid et cristallisée dans l’alcool, fond à 
194°,5 (an. III) ; elle a donné pour l’azote par la méthode de 


(1) Bull. (4), 1911, t. 9, p. 894. 

(2) Ibid., p. 896. 
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Kjeldahl 21,46 0/0 (cale. 21,53); un autre jet fus. 192° a donné 
21,38 0/0. 

Les fractions notées ont été transformées en oxime : 



Kfhan- 

Oxime 

1*1. ni-t. 


3* prérip. 


allons. 

hrutc. 

dans a (2). 

l , r prérip. 

:i r préoip. dist. tic a. 

O.I.... 

30« r 

43e 1 2 ' 

16* er fus. 82° 

10*ï» , 

f • 

0.4.... 

32 

50 •? 

16* fus. 86° 

9* 1 

! -tnifr 1 19t "' mL’l- 

O.2.... 

22 

27 

9* 

< 

fus° 7.-1» { ,le résine 

0.5(1). 

17 

21 

s* 


1 ) et uiy. 

O.3.... 

10 

13 

3‘* 

! 

t 


117 

154 


. 130 


* 08 gr. par HCl donnent 48 gr. dont distillation ci-dessous. 

** Fus. 80 u . IVcrislallisê dans l'alcool le r ,6 lus. 81-8.V (an. II) azole 
(Kjeldahl) 0.06 0/0 (calr. 0.15;. 


On a fait cristalliser dans l’alcool : 

1° 30ff r ' (2° ppt.) : 1° dépôt 11" 1 ' fus. 77-78° azote 9.13 °' 0 (cale. 9.15) 
2° dépôt 4* r fus. 75° azote 9.06 0 (cale. 9.15) 

2° 19* 1 ' (ppt. et dist.) : 9 s? fus. 79-80° azote 9.0 "/„ (cale. 9.15) 

Les alcools mères ont formé d’abord un second dépôt qui, traité 
par HCl, a donné 6 gr. d’huile dont la semicarbazone fond à 192° 
(azote 21.42 0/0, cale. 21.53). Puis, précipités par l’eau, ils ont 
donné 12 gr. d’un mélange d'aiguilles et de croûtes résineuses. 
1° Echantillon d'aiguilles, azote 9.5 0/0; 2° Echant. 8.86 0/0; 
croûtes 8.93 0/0 (cale. 9.15). 

Distillation des 48 gr. : après dessiccation très longue sur du 
chlorure de calcium, on en a décanté 40 gr. Rectif. app. Le Bel, 
therm. vér., t° corr., P. 758 mm. : 


n) -190°. l» r 

h) 190-101,2. 30 

r) 191,2-192. ü 

ch Rés. 2 


En vue d’établir l’identité de ces différentes fractions, on les a 
transformées en oxime. On a opéré sur 3 cc. de ûj, c) et d) dans 
les conditions indiquées dans la note précédente; pour les rendre 
identiques pour les trois essais on s’est servi d’une solution alca¬ 
line de concentration connue. Les trois essais, après précipitation, 

(1) Plus 5 gr. d’un autre échantillon. 

(2) On dissout dans 5 p. d’alcool et on ajoute 5 p. d’eau. 










m MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

lavage et dessiccation, ont été cristallisés dans la ligroïne. Les 
aiguilles fines, semblables d’aspect, fondaient pour b) à 80° 
(à 87-88° après seconde cristallisation dans un excès) pour c) 
à 84°, pour d) à 84-85° (recristallisé : 86*87°). 

3 cc. de la fraction c) ont été transformés en semicarbazone 
dans les conditions indiquées pour l’isophorone. La réaction se 
fait plus difficilement, et il faut mélanger la masse avec un agita¬ 
teur. On précipite par l’eau, on lave et on fait cristalliser dans 
l’alcool. Après quatre cristallisations, le produit fond à 206° ; il n’a 
pas l’aspect nacré de la semicarbazone de l’isophorone; ce sont 
des aiguilles courtes à aspect mat. 

Analyses mentionnées ci-dessus : 


An. I. 

Subst. 0,2052 

I1 2 0. 0,1901 

( 0,5663 

CO 2 . ] 0,0201 

( 0,0012 

Cale, pour 
C®H“0. 

C 0/0. 78.09 78.26 

H0/0 . 10.30 10.14 

An. II. 

Subst. 0,1239 

H 2 0.. 0,1103 

( 0,3000 

CO 2 .] 0,0133 

( 0,0077 

Calo. pour 
C»H 4r NO. 

G 0/0. 70.43 70.59 

H 0/0. 7.97 9.80 

An. III. 

Subst. 0,1818 

H 2 0. 0,1061 

r 0,2774 

CO 2 .] 0,0168 

( 0,0021 

Cale, pour 
C°H lï N 3 0. 

C 0/0. 61.30 61.53 

HO/O . 8.94 8.72 

Propriétés de l'homo-phorone. — Liquide incolore, inaltérable 
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par la conservation. Son odeur est moins forte mais moins com¬ 
mune que celle de la phorone ordinaire ; elle est plus délicate 
aussi que celle de l’isophorone, et ce caractère pourrait avoir un 
certain intérêt pour les relations avec les produits terpéniques. 

Résumons les caractères qui différencient la phorone nouvelle 
de l’isophorone : 


Homo-phovone. 

Liquide Eb. 192-194°. 

On a isolé une oxime : 

Aiguilles soyeuses fus. 87-88° fa¬ 
cilement décomposées par HCl, 
non transformées par KOH. 

Semicarbazone, aiguilles courtes 
non soyeuses fus. 206°. 


îso-phorone. 

Liquide Eb. 214-216°. 

On a isolé 2 oximes en cristaux 
vitreux, non décomposables par 
par HCl. Celle à point de fusion 
bas (77-78°) se transforme en 
l’autre par KOH. 

Semicarbazone en paillettes na¬ 
crées fus. 187°. 


N° 26. — Action de l'acide sulfurique dilué 
sur la pinacone pure ; par M. DELAGRE. 

(23.3.1918) 

Dans une note précédente (i), j’ai démontré que la déshydrata¬ 
tion de la pinacone pure par l'acide sulfurique dilué donne nais¬ 
sance, outre la pinacoline (2) et le bipropényle, à une petite quan¬ 
tité d’huile. La distillation de cette dernière m’a permis d’admettre 
tout au moins provisoirement, que l’isophorone (Eb. 215°), l’oxyde 
de mésityle désoxydé, C^H^O Eb. vers 215°, trouvé par M. Cou¬ 
turier (3), le carbure mentionné par Friedel (4) ne sont pas iso- 
lables pratiquement. 

Par contre, en comparant les huiles de pinacoline provenant de 
pinacone pure avec les huiles de pinacoline provenant de pina¬ 
cone impure, j’ai pu déceler dans les premières la présence d’ho- 
mo-phorone (5). 

(1) Bull., 1911 (4), t. 9, p. 210. 

(2) Dans les conclusions de ma note (p. 217} j’ai admis que les impuretés de 
la pinacoline brute ainsi obtenue s’élevaient à au moins 10 0/0. Cela n’est pas 
toujours exact. La rectification du produit de la seconde expérience, exécutée 
depuis, nous a conduit à ce mémo pourcentage approximatif, tandis que la 
pinacoline brute de la première expérience n’a donné que 5 0/0 de résidu. 
Dans ce dernier cas, le rendement en pinacoline serait donc de 75 0/0. 

(3) Ann. cliim. pins., 1892 (0), t. 26, p. 490. 

(4) Dictionnaire de Wurtz, 1870, art. pinacoline, p. 1024. 

(ô) Bull., 1911 (4), t. 9, p. 8i9. 
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Cependant, si l’on examine avec attention la marche qui a dis 
être suivie dans ces deux cas pour isoler la phorone nouvelle, on 
se rendra compte que ce dernier produit n’est pas seul. Tout nous 
porte même à croire qu’il est accompagné de produits de compo¬ 
sition assez sensiblement différente. On nous permettra quelques 
considérations à ce sujet. 

L’homo-phorone extraite des huiles de pinacoline se colore par 
la conservation, tandis que celle retirée des huiles de pinacone 
reste incolore dans les mêmes conditions. Je suppose que la pre¬ 
mière n’est pas encore pure; il est possible qu’elle contienne,, 
comme les isophorones régénérées, une petite quantité d’oxime 
différente non décomposée. 

Que l’huile de pinacoline contienne un autre produit que l’ho- 
mophorone, cela est suffisamment prouvé par le simple rendement 
qu’elle donne en oxime. L’homo-phorone, isolée des-huiles de 
pinacone par la combinaison bisulfitique, donne des rendements 
en oxime qui dépassent 100 0/0 (voir note précédente); avec le 
même produit isolé par le même moyen des huiles de pinacoline, 
le rendement en oxime ne dépasse pas 78 0/0 (lj. Ces huiles de 
pinacoline différeraient donc des mêmes fractions d’huiles de 
pinacone par la présence d’environ 25 à 30 0/0 de produits autres 
que l’hoino-phorone. Nous chercherons à expliquer plus loin la 
présence de ces produits étrangers. 

L’action de l’acide sulfurique dilué sur la pinacone, G 6 H u 0 2 , a 
donc donné naissance à G*H 14 0, produit de la condensation de- 
l’acétone. Il y a eu oxydation. Cette réaction bizarre avait engagé 
les chimistes qui se sont occupés de cette question à regarder les- 
huiles de pinacoline comme provenant d’impuretés de la pinacone; 
je crois avoir éliminé cette éventualité et pouvoir conclure que 
l’huile de pinacoline provient normalement de la pinacone pure. 
Je sais que l’on pourrait hésiter au premier abord à se rallier à 
cette manière de voir puisque j’ai démontré la présence du même 
corps, l’homo-phorone, et dans les huiles de pinacone, et dans les 
huiles de pinacoline. Mais j’ai donné des renseignements précis 
sur la pureté de la pinacone utilisée pour obtenir ces dernières et 
je crois pouvoir conclure que l’homophorone se produit par l’ac¬ 
tion du sodium sur l’acétoae aussi bien que par l’acide sur la 
pinacone. 

Mais cette seconde réaction est plus difficile à interpréter que 

(1) Itull., 1911 (4), t. 9, p. 893. Erratnm : meme pa^e, lijjne 34, au lien de¬ 
uil. I lisez un. XI. 
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la première. Faut-il croire que c’est l'acide sulfuriqijfe*dilué qui 
exerce un pouvoir oxydant sur la pinacone? Je suppose, quant à 
moi, que l’intërprétation n’est pas de ce côté. 

J’ai décrit dans la série de la dypnopinacone des réactions avec 
lesquelles je serais tenté de voir ici une analogie. L’al-dypnopi- 
nacoline et l’homodypnopinacoline o, C 32 H 2ft O, subissent l’action 
de la chaleur en donnant naissance à C 32 H 22 0, la pyro-dypnopina- 
coline (rendement environ 40 0/0) (1). On devrait retrouver à côté 
de celle-ci un produit plus hydrogéné, mais je n’ai pu séparer 
qu’une résine distillable mais incristallisable. 

Far une réaction analogue, l’alcool pyrodypnopinacolique, 
G 32 H 2 *0, subit l’action de la chaleur vers 340° en donnai.t nais¬ 
sance à une certaine quantité de pyrodypnopinacoline C 32 H 22 0 (2). 

Il y a donc oxydation par la chaleur, et bien que je n’aie pas 
trouvé le moyen de poursuivre cette étude jusqu’à pouvoir mettre 
en équation la réaction pyrogénée, ces phénomènes me paraissent 
offrir des aperçus instructifs sur les réactions internes. Elles ont 
été peu étudiées jusqu’aujourd’hui (3); l’une des raisons en est 
peut-être qu’elles sont en contradiction avec la notion de la valeuce : 
il eët difficile d’après nos théories, d’admettre qu’un seul et même 
corps, C S2 H 26 0, chez lequel nous supposons toutes les molécules 
identiques, puisse être en même temps oxydant et réducteur, 
donner un produit d'auto-oxydation, C 32 H 1 2, 0 et un produit d’auto¬ 
réduction dont la résine représente tout au moins les produits de 
scission. Ces objections ne sont pourtant que théoriques. 

Cependant une interprétation analogue pour la pinacoline expli¬ 
querait la ditïérence existant entre les huiles de pinacone et les 
huiles de pinacoline, en ce qui concerne la difficulté de séparer 
l’homo-phorone de ces dernières. 

Gomme on a pu le voir d’après mes recherches précédentes, les 
quantités d’huile de pinacoline (de la pinacone pure) sont tellement 
faibles qu’il paraît hien difficile d’espérer voir élucidées les réac¬ 
tions accessoires des déshydratations. Il semble que la recherche 
éventuelle des phorols attendra encore longtemps une solution. 

D’ailleurs une série de problèmes se groupe autour de celui-ci. 

(1) Bull. An. Belg. Cl. des sciences, 1902, p. 251. 

(2) Recherches non encore publiées. 

i(8) Lors ée mes premières recherches sur la pinacoline, voyant que dans 
plusieurs réactions le tétraméthyl-éthylène se formait plus facilement que le 
tétramétbyl-éthane, j’avais pensé que faction de la chaleur sur ce dernier 
pourrait bien dégager de l’hydrogène. La difficulté de l'expérimentation m’a 
arrêté. Ici il n’y a pas dégagement mais déplacement d’hydrogène. 
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L’homo-ptforone prend-elle naissance dans l’action des alcalis et 
des alcoolates alcalins sur l’acétone? Se forme-t-elle également 
dans l’action des acides sur le même corps? Une réponse négative 
à cette dernière question pourrait amener à chercher une explica¬ 
tion de la formation des huiles de pinacoline, en supposant que 
3C 6 H u O donneraient deux molécules en G 9 , l’une hydrogénée, 
l’autre oxydée. 


N° 27. — Nouvelle préparation des nitriles par catalyse; 
par M. Alph. MAILHE. 

(8.3.1918) 

On sait que l’action de l’ammoniaque sur les éthers-sels, fournit 
l’amide avec mise en liberté d’alcool : 

RGO-OG 2 H 5 4 - NH 3 = RCONH 2 + C 2 H 3 OH 

D’autre part, les amides, par déshydratation au moyen d’anhy¬ 
dride phosphorique ou en présence de certains catalyseurs, alu¬ 
mine, ponce, sable, graphite, fournissent le nitrile (Bœhner et 
Andrews). 

RCONH 2 = RGN + H 2 0 

Mais dans cette transformation, l’on perd le corps déshydratant 
lorsque la réaction a lieu par voie chimique, et si elle est effectuée 
par voie catalytique sèche, on est obligé d’entraîner les amides 
qui sont des corps peu volatils, à l’aide d’un courant d’oxygène. 

J’ai pensé qu'il serait possible d’effectuer catalytiquement ces 
deux réactions d’une manière simultanée et d’arriver du premier 
coup au nitrile. Deux catalyseurs déshydratants conviennent par¬ 
faitement pour réaliser la décomposition des élhers-sels, par l’am¬ 
moniac. Ce sont l’oxyde de thorium, ThO*, et l’alumine. La tempé¬ 
rature à laquelle a lieu la réaction est assez élevée. Elle varie 
entre 470-480°, pour la thorine, entre 490-500°, pour l’alumine 
(température prise dans la rigole qui supporte le tube à catalyse). 
Elle commence bien à plus basse température, vers 450°; mais, 
dans ces conditions, la réaction est incomplète et une partie de 
l’éther-sel reste inchangée. 

La thorine peut, sans inconvénient, être remplacée par l’alu¬ 
mine, ce qui est avantageux au point de vue du prix du catalyseur. 
Bien que celui-ci se comporte d’une manière très active pendant 
très longtemps, il noircit cependant à la longue, et l’on est obligé 
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de le calciner pour lui faire reprendre son état primitif. Or, cette 
manipulation entraîne toujours quelques pertes. 

La transformation des éthers-sels en nitriles consistera à faire 
agir sur les vapeurs de ces éthers le gaz ammoniac, en les diri¬ 
geant ensemble sur la thorine ou l'alumine, placée dans un tube 
en verre. On obtient dans tous les cas, la réaction suivante : 

RCOOR' + NH 3 ~ RCN + R'OH + H 2 0 

Elle est toujours accompagnée d’un dégagement gazeux perma¬ 
nent, formé d’hydrogène et de carbure éthylénique, le premier 
dominant dans le cas de la thorine, le second étant au contraire 
prépondérant dans le cas de l’alumine. Ces gaz proviennent du 
dédoublement partiel de l’alcool R'OH, soit en aldéhyde, soit en 
carbure éthylénique, et dans le premier cas, on constate souvent 
la formation de cristaux d’aldéhydate d’ammoniaque. 

1° Acétonitrile .— Les éthers acétiques, traités selon le mode 
opératoire qui vient d’être décrit, se décomposent d’une manière 
régulière, en fournissant l’acétonitrile : 

GH 3 CO-OR + NH 3 = CH 3 CN + ROH + H 2 0 

Ainsi, sur l’alumine, l’acétate d’éthyle, qui bout à 77°, fournit 
un gaz renfermant 70 0/0 d’éthylène, un liquide aqueux dont l’eau 
se sépare partiellement, entraînant un peu de nitrile très soluble 
et la partie surnageante rectifiée est constituée par un mélange 
d’alcool et d’acétonitrile, bouillant à 81-82°. Celui-ci a été identifié 
en le transformant en éthylamines par hydrogénation sur le nickel 
réduit à 180-200°. 

L’acétate d'isoainyle, CI^CO^H 11 , bouillant à 138°, a été 
traité par l’ammoniac en présence d’alumine, chauffée vers 490- 
500°. Le gaz dégagé était formé de 80 0/0 de carbure éthylénique, 
absorbable par le brome, et 20 0/0 d’hydrogène. Le liquide 
recueilli avait deux couches : l’inférieure, constituée par de l’eau 
à réaction aldéhydique, la supérieure soumise au fractionnement, 
a fourni de l’isoamylène, 40 0/0 d acétonitrile et 50 0/0 d’alcool 
isoamylique. L’acétonitrile a été identifié comme plus haut; l’al¬ 
cool amylique par déshydratation sur l’alumine à 400°, a fourni 
de l’isoamylène. 

L’acétate de phényle CH 3 CO.OC 6 H 5 , subit également la même 
décomposition catalytique, en présence de gaz ammoniac et au 
contact de l’alumine. Il se transforme totalement en nitrile et 
phénol, qui surnagent l’eau formée pendant la réaction. 
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2° Propionitrile. — La décomposition catalytique des éthers 
propioniques, GbDCH^CO^R, conduit également, lorsqu’on les 
traite par le gaz ammoniac, en présence d’àlumine ou de thorine, 
au nitrile propionique et à l’alcool : 

GH 3 CH 2 C0 2 R + NH 3 = CH 3 GH 2 GN + ROH - H 2 0 

Le propionate d’éthyle, sur alumine, le propionate d’isobutyle, 
sur thorine, fournissent le nitrile propylique CH 3 CH*CN, bouillant 
à 97°. Il reste en fin de distillation un résidu, qui se prend en 
aiguilles soyeuses fondant dans les deux cas, à 78-79°; c’est la 
propionamide qui constitue l’étape intermédiaire de la transfor¬ 
mation. Avec le propionate d’isoamyle, dans les mêmes condi¬ 
tions, sur la thorine, on obtient également le propionitrile et de 
l’alcool isoamylique, bouillant à 131°. L’eau présente la réaction 
aldéhydique. 

3° Butyronitrile. — Les éthers butyriques, CH 3 CH 9 CH 2 C0 2 R, 
en présence de gaz ammoniac, sont aisément changés en butyro¬ 
nitrile, au contact de l’alumine ou de la thorine. Le butyrate 
d’éthyle, dirigé sur thorine avec du gaz ammoniac, fournit un gaz 
à 25 0/0 d’éthylène et 75 0/0 d’hydrogène. Les par ois du récipient 
où l’on recueille le liquide transformé se tapissent de cristaux 
d'aldéhydate d’ammoniaque. Quant au liquide, séparé de l’eau 
formée pendant la réaction, il donne au fractionnement : i p. 1/2 
bouillant au-dessous de 90°, 1 p. de 90 à 110°, 3 p. de 110° à 125°, 
1 partie de 125 à 140°. Ce liquide est formé de 50 0/0 environ de 
butyronitrile qui bout à 118-119°. Après nouvelle rectification, il 
a été soumis à l’hydrogénation sur le nickel; il s’est transformé 
dans le mélange des trois butylamines. 

Le butyrate de propyle, sur thorine ou sur alumine a fourni 
également le butyronitrile, et il est resté en fin de distillation une 
faible portion d’aiguilles soyeuses, fondant à 114-115°, constituées 
par la butyramide. 

Dans les mêmes conditions, le butyrate d’isobutyle, b. à 157°, 
fournit également sur thorine et sur alumine, un bon rendement 
en nitrile butyrique. 

4° Isovnlêronitrile. —L’isovalérate d’isoamyle, bouillant à 1$5% 
dirigé en même temps que du gaz ammoniac, sur de la thorine 
chauffée vers 480° fournit un dégagement permanent de gaz, 
formé presque entièrement d’hydrogène. Le liquide, séparé de 
l’eau formée, abandonne jusqu’à 100° une portion fortement aldé¬ 
hydique, contenant de l’isovaléraldéhyde, puis le thermomètre 
monte rapidement jusqu’à 129°, et laisse passer la majeure partie 
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du liquide entre 129° et 133°. Cette portion sent à la fois le nitrile et 
l’alcool isoamyliques. Elle est neutre. Soumise à l’hydrogénation 
sur nickel, elle se change en partie en un mélange d'isoamyl- 
amines (l*-2 a -3 a -), bouillant jusqu’à 220°. La portion non trans¬ 
formée est séparée des amines par saturation à l’aide d’acide 
chlorhydrique dilué. Le produit rectifié se transforme en amylène 
par déshydratation sur de l’alumine chauffée à 400°; c’était de l'al¬ 
cool isoamylique. 

L’isovalérate d’éthyle sur l’alumine, fournit un gaz à 50 0/0 
d’éthylène. Au-dessus du point d’ébullition du nitrile isovalérique, 
ii reste un résidu qui se prend en aiguilles fondant à 129° (isova- 
léramide). 

5° CaproniLrilc. — Le caproate d’éthyle se transforme en pré¬ 
sence d’alumine et de gaz ammoniac en eapronitrile. Le gaz 
dégagé est formé de 50 0 0 d'éthylèue et 5U 0/0 d’hydrogène. Le 
eapronitrile a été transformé en présence du nickel divisé et de 
l’hydrogène dans le mélange des trois amines hexyliques. 

6° Nonylnitriîc. — Le nonylate d’éthyle est un liquide qui bout 
à 227-228°. Ses vapeurs dirigées en même temps que du gaz 
ammoniac sur l’alumine chauffée vers 490-500°, fournissent un 
gaz à 50 0/0 d’hydrogène et 50 0/0 d’éthylène. Le nonylnitrile 
obtenu, CH :? iCH-) T CN, bout à 214-216°. Hydrogéné sur nickel, il 
a fourni la nonylamine primaire, b. à 190-192°, et des cristaux de 
dinonylamine, fondant à 29°. 

On voit que la méthode de transformation directe des éthers- 
sels aliphatiques en nitriles, par le gaz ammoniac au contact d’un 
catalyseur déshydratant, est tout à fait générale. 

N° 28. — Préparation directe des nitriles aromatiques, 
par catalyse; par M Alph. MAILHE. 

(8.3.1918) 

La transformation des éthers-sels des acides aromatiques en 
nitriles, peut avoir lieu directement par le gaz ammoniac, au con¬ 
tact d’un catalyseur déshydratant, alumine ou thorine, dans des 
conditions semblables à celles qui président à la transformation 
des éthers-sels des acides aliphatiques. Dans tous les cas, le ren¬ 
dement en nitrile est très important. 

1° Benzoniirile. — Lorsqu’on dirige du benzoate de méthyle, 
bouillant à 199°, en même temps que du gaz ammoniac, sur de 
l’oxyde de thorium chauffé entre 470-480° (température prise dans 
la rigole qui supporte le tube à catalyse), on constate un faible 
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dégagement permanent de gaz, formé principalement d’hydro¬ 
gène. Dans le liquide recueilli, on trouve deux couches, une 
aqueuse, à réaction légèrement aldéhydique, la seconde qui, à la 
distillation, fournit du méthanol avec un peu d’aldéhyde formique 
et une portion importante de benzonitrile, bouillant de 188 à 190*. 
Au-dessus de 190°, il reste un résidu insignifiant. La réaction : 

C 6 H 5 C0 2 CH 3 + NH 3 = C 6 H 5 CN + CH 3 OH + H 2 0 

a été sensiblement totale. Sur 40 gr. de benzoate de méthyle, j’ai 
isolé 25 gr. de benzonitrile pur au lieu de 30 gr., comme l’indique 
la théorie. La réaction ne devient appréciable qu’au-dessus de 
450°, et à 480° elle est presque totale. Le benzonitrile a été iden¬ 
tifié par son odeur d’essence d’amandes amères, par le précipité 
jaune cristallin qu’il donne instantanément avec le chlorure cui¬ 
vreux en solution chlorhydrique, et enfin par son hydrogénation 
sur le nickel divisé à 180-200*; il a fourni dans ce cas, un mélange 
de toluène dont le dérivé dinitré fond à 70°, de. benzylamine et 
dibenzylamine, donnant des chlorhydrates bien cristallisés, et l’on 
consiate pendant l’hydrogénation un dégagement permanent de 
gaz ainmôniac. 

Le benzoate d’éthyle, C 6 H 5 CO*C 3 H 5 , qui bout à 211°, conduit 
dans les mômes conditions que le précédent, à un rendement éga¬ 
lement important en nitrile. Le gaz qui se dégage pendant la 
transformation est formé surtout d’hydrogène avec 5 à 10 0/0 
d’éthylène. La décomposition du même éther*sel sur de l’alumine 
a lieu également vers 490°, et le gaz contient cette fois, 2/3 envi¬ 
ron d’éthylene pour 1/3 d’hydrogène. 

Le benzoate d’isopropyle, bouillant à 218°, fournit un déga¬ 
gement gazeux, formé surtout de propylène, par catalyse sur 
thorine ou alumine, en présence de gaz ammoniac. Le liquide 
recueilli, séparé de l’eau par décantation, donne le benzonitrile 
avec un bon rendement. 

Dans tous ces cas, une partie de l’alcool est régénéré et échappe 
à la destruction aldéhydique ou éthylénique. 

2° Tolumtriles. — Les éthers-sels des trois acides toluiques se 
comportent de la même manière que les éthers de l’acide benzoïque 
lorsqu’on les traite par de l’ammoniac au contact d’oxyde de tho¬ 
rium vers 480° ou d’alumine, vers 490°. Ils fournissent tous avec 
d’exceilents rendements le tolunitrile correspondant : 

✓ GH 3 .CH 3 

C G H*< -}- NH 3 =: C G H\ _|_hoh + H 2 0 
\CG 2 H \GN 




qui bout à 207*208°, conduit à Yorthotolunitrile , bouillant à 203- 
204°, qui donne une combinaison cristallisée avec le chlorure cui¬ 
vreux en solution chlorhydrique. 

Les éthers méthylique, éthylique, propylique, de Y acide méta- 
toîuique , bouillant respectivement à 215°, 227° et 240°, fournissent 
le métatolnnitrile , qui passe à la distillation à 210°. Ce nitrile n’a 
pas fourni la combinaison cristallisée avec le chlorure cuivreux. 
Mais soumis à l’hydrogénation sur le nickel, il s’est changé en un 
mélange de métaxylène, bouillant à 138° dont le dérivé trinitré 
qui a été obtenu, fond à 172°, et d’amines donnant avec l’acide 
chlorhydrique, des chlorhydrates bien cristallisés. 

Enfin, les éthers méthylique, éthylique et isoamylique de Y acide 
paratoluique , dont les points d’ébullition sont 217°, 227° et 271°, 
se changent dans le paratolunitrile , qui bout à 218°, et qui forme 
la combinaison cristallisée avec le chlorure cuivreux chlorhy¬ 
drique. Hydrogéné sur nickel à 180°, il fournit surtout du 

GH 3 

paraxylène et une faible quantité d’amines, G 6 H 4 <.q|_j 2 ^£j S et 

3° Nitrile phényîacétique . — Le phénylacétate d’éthyle dirigé 
en vapeurs, en même temps que du gaz ammoniac, sur de la tho- 
rine chauffée vers 480-490°, conduit au nitrile phényîacétique, 
G 6 H 5 CH*CN, ou cyanure de benzyle, qui donne la combinaison 
cristallisée avec le chlorure cuivreux et qui par hydrogénation sur 
nickel se transforme en un mélange d’éthylbenzène et d’amines, 
G 6 H 5 CH 2 GH Î NH 2 et (C«H 3 CH Î GH 2 )*NH, dont les chlorhydrates se 
font immédiatement par l’acide chlorhydrique. 

4° Naphtonitriles. — Les éthers éthyliques des acides naphtoï- 
ques, a et p, sont des corps liquides qui bouillent respectivement 
à 309° et 308°. Lorsqu’on les entraine en vapeurs avec du gaz 
ammoniac, soit sur la thorine, soit sur l’alumine, chauffées vers 
490°, ils se transforment à peu près intégralement en nitriles 
naphtoïques. L’a bout à 297°. Il se prend en aiguilles lorsqu’on le 
refroidit dans la glace. Il fond à 33-34°. Le second se prend en 
masse à la sortie du tube à catalyse. Il fond à 66°. Ge dernier 
soumis à l’hydrogénation sur nickel, donne un dégagement abon¬ 
dant de gaz ammoniac, et le produit recueilli qui contient un peu 
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d’aminonaphtylméthane, C l0 H T CH a NH*, est surtout formé de 
méthylnaphtaline, se présentant en cristaux soyeux blancs, d'odeur 
agréable, fondant à 39°. 

Cette nouvelle méthode de préparation des nitriles aromatiques 
paraît tout à fait générale. Elle conduit dans tous les cas à un 
rendement important en nitrite. Or, comme les éthers-sels des 
acides aromatiques sont presque toujours liquides et stables, ii 
sera facile de les transformer en nitriles, évitant ainsi l’emploi du 
cyanure de potassium toujours dangereux à manipuler. 


N° 29. — Nouvelle méthode de formation des nitriles 
par catalyse ; par MM. Alph. MAILHE et F. de GQDON. 

(8.3.1918) 

On sait que les aldéhydes réagissent à froid sur l’ammoniaque 
en présence d’éther ou d’eau pour donner des combinaisons géné¬ 
ralement solides : 

^0 yOH 

KCf + NH 3 = RCH< 

\H X NH2 


Ainsi, l’éthanal donnerait l’alcool-amine, CH 3 .CHOH.NH 9 , qu6 
Delépine a démontré être l’hydrate de l’éthylidène-imine polymé- 
risée (CH 3 CH-NH) 3 3H 9 0. 

Nous nous sommes demandé si, en présence d’un catalyseur 
déshydratant tel que la thorine, par exemple, le gaz ammoniac ne 
pouvait pas réagir, à une température convenable sur l’oxygène 
aldéhydique et donner naissance à une iinine, qui serait instable 
à cette température et conduirait par perte d’hydrogène à un 
nitrile, suivant les réactions : 


RC 


y° 

\h 


NH 3 -K RCH=NH 


RCH=NH 


RC N 4 - H 2 


L’expérience a complètement confirmé nos prévisions. 

Lorsqu’on dirige sur une traînée de thorine, placée dans un 
tube de verre, chauffée à 420-440®, des vapeurs d’aldéhyde ieo- 
amylique, en même temps que du gaz ammoniac, on obtient un 
dégagement gazeux permanent d’hydrogène. 

Le liquide condensé à la sortie du tube-catalyseur se sépare en 
deux couches, une aqueuse en proportion très notable, «ne 
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seconde, moins dense qui a été soumise au fractionnement. Elle 
fournit une faible quantité d’un produit distillant jusqu’à 125°, 
contenant un peu d’aldéhyde isoamylique non transformé accom¬ 
pagné d’isoamylnitrile, puis de 125° à 135°, une fraction impor¬ 
tante,. environ 40 0/0 du liquide recueilli, ensuite, le thermomètre 
monte sans s’arrêter à un point fixe, de 135® à 300° et au-dessus. 

La portion distillée de 125° à 135° possède nettement l’odeur du 
nitrile isoamylique. Elle était sensiblement neutre. Pour vérifier 
qu’elle contenait bien ce nitrile, nous l'avons soumise à l'hydrogé¬ 
nation sur du nickel divisé. Nous avons recueilli un mélange 
d’isoamylamine, de diisoamylamine et d’un peu de triisoamyl- 
amine que nous avons identifiées : 1° par leurs chlorhydrates; 
2° par leur transformation inverse en isoamylnitrile sur le nickel 
divisé ehauffé à 350-370°. 

Ce mélange d’amines provenant de l’hydrogénation du nitrile, 
contenait une très petite portion de liquide inchangé. 

Quant au produit distillant de 135° à 300°, il possédait une 
réaction alcaline. La moitié environ se dissout dans l’acide chlor¬ 
hydrique, l’autre moitié constitue un produit de polymérisation de 
l’aldéhyde isoamylique. Nous avions pensé que les produits basi¬ 
ques dissous dans l’acide dilué pouvaient être constitués par un 
mélange de diisoamylamine et de triisoamylamine provenant de 
l’action de l’hydrogène naissant formé dans la réaction, sur l’imine 
(CH 3 ) 2 CHGH 2 CH = NH, ce qui aurait donné l’isoamylamine qui, 
par perte d’ammoniac sur 2 ou 3 molécules aurait fourni l’amine 
secondaire et l’amine tertiaire. Mais les bases régénérées de la 
solution chlorhydrique ne donnent pas de chlorhydrates solides 
par l’acide chlorhydrique concentré et ne fournissent pas le nitrile 
par déshydrogénation sur le nickel. D’autre part, elles commen¬ 
cent à se décomposer quand on les distille à la pression ordinaire. 
Ce sont vraisemblablement des produits de condensation de l’aldé¬ 
hyde et de l’ammoniaque. 

L’aldéhyde isobutylique fournit, dans les mêmes conditions de 
température que précédemment, en présence de gaz ammoniac, le 
nitrile isobutylique, bouillant à 108°, accompagné également de 
produits de condensation bouillant jusqu’à 300°. 

Avec l’aldéhyde propylique, nous avons également obtenu le 
propane nitrile, CH 3 CH 2 CN. Par contre, l’aldéhyde ordinaire n’a 
pas donné la réaction. Elle a fourni des cristaux d’aldéhydate 
d’ammoniaque qui ont résisté à la destruction. 

Parmi les aldéhydes aromatiques, nous avons essayé l’aldéhyde 
benzoïque. Ses vapeurs dirigées sur la thorine chauffée à 420-440° 
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en même temps que du gaz ammoniac, ont fourni une notable 
proportion de nitrile benzoïque, accompagné d’un produit de 
condensation solide, se décomposant par distillation à la pression 
ordinaire. Le nitrile benzoïque qui bout à 190° est souillé d’un 
peu d’aldéhyde non transformée. Gomme son point d’ébullition 
est voisin de celui de l’aldéhyde, il ne fallait pas songer, pour 
l’identifier, à le transformer en acide benzoïque. Nous avons fait 
sa combinaison avec lé chlorure cuivreux en solution chlorhy¬ 
drique réaction caractéristique des nitriles aromatiques. Ensuite, 
nous l’avons hydrogéné sur le nickel divisé, et nous l’avons trans¬ 
formé en un mélange de benzylamine et de dibenzylamine. Enfin,. 

l’aldéhyde anisique C 6 H*<qqhJ 4 *\ nous a fourni également le 

nitrile anisique, qui donne une combinaison cristallisée avec le 
chlorure cuivreux chlorhydrique. En dehors des produits de con¬ 
densation obtenus dans cette réaction, on voit que l’action directe 
du gaz ammoniac sur les aldéhydes constitue une nouvelle mé¬ 
thode de formation des nitriles. 

N° 30. — Action de l’acide iodhydrique sur la cinchonine et 
sur ses isomères : la cinchoniline, la cinchonigine et l’apo- 
cinchonine; par Bi. £. LÉGER. 

(22.3.1918) 

En chauffant la cinchonine au B.-M. avec HI (dens. 1.7), 
Ed. Lippmann et F. Fleissner (1) obtinrent le biiodhydrate d’une 
base G l9 H 23 IN a O, l’hydroiodocinchonine. Les mêmes auteurs 
reconnurent que la base hydroiodée pouvait se combiner avec 
2HCI ou 2N0 3 H pour donner des sels cristallisés. 

En 1899, Zd. H. Skraup (2) ayant obtenu le biiodhydrate 
d’hydroiodocinchoniline (a-isocinchonine) s’exprime ainsi. « Le 
composé d’addition formé dans ces expériences est, comme on le 
montrera avec détails à une autre occasion, identique sous tous 
les rapports avec l’hydroiodocinchonine formée au moyen de la 
cinchonine et de HI et avec Thydroiodo-composé que fournit la 
(3-isocinchonine (cinchonigine). » 

Cette opinion fut développée dans un mémoire paru l’année 
suivante sous les noms de Skraup et R. Zwerger (3). Elle est en 

(1) D. ch. G., t. 24, p, 2827. 

(2) Mou . f. Ch., t. 20, p. 571. 

(3; Mon. f. C/ 2 ., f. 21, p. 535. 


£. LÉGER. 


2 il 


contradiction avec les données numériques publiées par ces 
auteurs. Selon ceux-ci, l’hydroiodocinchoniline (a-isocinchonine) 
fondrait à 162-163°, alors que l'hydroiodocinchonigine ((3-isocin- 
chonine) fondrait à 154°, la première base se dissoudrait dans 
57 parties d’alcool froid, la seconde dans 46 parties seulement. 

Du reste, la connaissance des points de fusion est, dans le cas 
de ces composés, tout à fait insuffisante en tant que caractère 
d’identité. Il suffit, à cet égard, de mentionner la cinchoniline et 
la cinchonigine dont les points de fusion sont si voisins que ces 
bases furent, à une certaine époque, confondues par tous les 
auteurs allemands qui ont eu l’occasion de s’en occuper (1) et 
cependant leurs pouvoirs rotatoires de signe contraire indiquent 
bien qu’il s’agit de bases différentes. Il m’a donc paru utile de 
reprendre l’examen de cette question de l’identité ou de la non 
identité des diverses bases hydroiodées fournies par la cinchonine 
et par ses isomères, en faisant intervenir comme critérium, ainsi 
que je l’ai fait pour les bases hydrobromées, les déterminations 
polarimétriques. 

Biiodhvdrates des hases hvdroiodées. 

% % 

Préparation. — A l’exemple de Pum (2) j’ai chauffé 50 gr. de 
biiodhydrate de cinchonine au B.-M., pendant 6 h. dans un ballon, 
avec 250 gr. de HI (dens. 1.7) décoloré au phosphore, après addi¬ 
tion de 1 gr. de phosphore rouge pulvérisé. 

La matière se dissout puis, après un temps plus ou moins long, 
il commence à se déposer des cristaux de biiodhydrate d’hydro- 
iodocinchonine. Ce sel est recueilli sur amiante, lavé avec HI 
(dens. 1.7), puis à l’alcool absolu. On le purifie par cristallisation 
dans l’alcool à 50°. 

Gomme il est peu soluble, même à chaud, il est avantageux 
d’opérer ainsi. Sur 50 gr. de sel, 'on verse 000 cc. d’alcool à 50" 
bouillant. Tout ne se dissout pas. On laisse déposer, filtre et 
refroidit rapidement. De petits cristaux jaunes se déposent. La 
solution surnageante est décantée, portée à l’ébullilicn et versée 
sur la fraction du sel resiée indissoute. Une nouvelle partie de sel 
se dissout, on filtre sur les premiers cristaux: La nouvelle eau 
mère servira à obtenir une troisième venue de cristaux et ainsi de 
suite jusqu’à ce que tout le sel ait passé en solution. Le biodhy- 

(li Voir E. JuNGPLEistai e t E. Léukk : Los isooi achemines, C. H ., t. 113, 
p. 651. 

(2; Mon. f. Ch t. 582. 

soc. chim., 4 e sÉR., t. xxiu, 191*. — Mémoires. 17 
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drate rassemblé est soumis à une seconde cristallisation systéma¬ 
tique semblable à la première. 

La préparation du biiodhydrate d’hydroiodocinchonigine s’effec¬ 
tue par le même procédé. Il en est de même de celle du biiodhy¬ 
drate d’hydroiodocinchoniline. Dans ce dernier cas, on n’obtient, 
à aucun moment, la solution totale du sel. 

Pour la préparation du biiodhydrate d’hydroiodapocinchonine 
(allocinchonine) j’ai employé la méthode de Hlavnicka (1) qui con¬ 
siste à chauffer pendant 5 h. à 100*, l'apocinchonine avec 5 fois 
son poids de HI (dens. 1.7). Selon cet auteur, la fixation de HI sur 
l’apociuchonine se ferait plus lentement que sur la cinchonine. Je 
ne puis confirmer cette opinion, car après 1/4 d'heure de chauf¬ 
fage, la cristallisation avait commencé. Apres 1 h. 1/2 le dépôt 
des cristaux était très important et, si j’ai prolongé pendant 5 h. 
la durée du chauffage, c’était pour me placer dans les mêmes con¬ 
ditions que l’auteur précité et aussi pour rendre cette expérience 
comparable avec celles exécutées sur les autres bases isomères. 

Dans cette réaction, il ne se produit pas de cinchoniline ainsi 
que Hlavnicka ( loc . cit.) l’avait déjà observé. Je rappellerai que 
j’ai observé la même chose dans l’action de HBr sur cette même 
apocinchonine (2). 

Les quatre biiodhydrates de bases hydroiodées que j’ai pré¬ 
parés se ressemblent* entièrement; ce sont de petits prismes 
jaunes, peu solubles dans l’eau ou l’alcool à 50*, retenant 1 mol. 
d’eau de cristallisation qu’ils perdent à 110* et reprennent par 
exposition à l’air. 

Analyse des sels des bases hydroiodées. — Les biiodhydrates 
renferment HI sons deux formes, 2HI servent à salifier la base 
hydroiodée qui a fixé HI. On commence par doser HI total, à l’état 
de Agi, après décomposition des sels parchauffage avec CaO, puis 
on détermine volumétriquemenl HI salifiant en mettant 0 gr ,25 à 
0« r ,30 de sel finement pulvérisé en suspension dans 10 cc. d’alcool 
et titrant à l’aide d’une solution fl/10 de KOH en présence de 
phénol phialéine. 

Pendant l’opération, On remarque que le sel, d’abord indissous, 
entre peu à peu en solution, puis il arrive un moment où la plus 
grande partie de la base hydroiodée se précipite sous forme d’ai¬ 
guilles incolores aplaties. En déduisant de HI total la quantité de 


(1) Mon. f. Ch., t. 22, p. 191. 

(2) 6'oc. Chim. (1), l. 23, p. 141. 
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HI trouvée par titrage, on obtient la quantité de HI combiné pour 
-donner la base hydroiodée. 

Dans le cas des bichlorhydrates, on établit par le calcul la quan¬ 
tité de AgGl correspondant à la quantité de HGI Fournie par le 
titrage. Cette quantité est déduite du poids du mélange de AgCl et 
de Agi obtenu, la différence représente Agi correspondant à HI 
fixé sur les bases pour donner les bases hydroio fé^s. 

Biiodhydrate d'hydroiodocinchonine C 19 H* 3 IN*0,2HI. — Ce sel 
fut préparé d’abord par Zd. Lippmann et F. FleisMier (1). 

Analyse. — HI salifiant : Trouvé 37.93 ; calcule 37.70. 

Eau de cristallisation. — O* 1 ',3068 de subst. ont perdu, à 110°, 
0^,0068 d’eau, soit 2.26 0/0; calculé 2.58. 

Biiodh vdrate d'h vdroiodocinchoniline . 

v v 


Analyse. 

Trouvé. Calculé. 

III total. 55.19 56.03 

HI salifiant. 37.93 37.76 

Eau de cristallisation. — 0 gr ,1545 de subst. ont perdu, à 110°, 


0e%0041 d’eau, soit 2.65 0/0; calculé 2.58. 

Biiodhydrate d'hydroiodocinchonigine. — Ce sel fut préparé 
par G. Puin (2) et par Zd. H. Skraup (3) : 

Analyse. . 

Trouvé. Calculé. 

HI total. 56.30 56.63 

HI salifiant. 38.15 37.76 

Eau de cristallisation. —0* r ,3074 de subst. ont perdu, à 110°, 
0s r ,0076 d’eau, soit 2.46 0/0; calculé 2.58. . 

Préparation des bases hydroiodées. — Ces bases perdent assez 
facilement une partie de leur iode lorsqu’on les met en contact, à 
froid, avec les alcalis, même avec NH 3 , de sorte que leur isole¬ 
ment exige certaines précautions. 

En ajoutant NH 3 à un mélange de biiodhydrate d’hydroiodo- 
cinehonigine et d’alcool à 50° et agitant avec du chloroforme, j’ai 
obtenu une base cristallisée qui ne renfermait que 14 88 0/0 de HI 
au lieu de 30.33 qu’exige la théorie, et cela, bien que le contact 
avec NH 3 eût été réduit au minimum de temps; il est vrai que 

(t) D. ch. t. 24, p. 2827. 

(2) Mon. f. Ch. , t. 13, p. 676. 

(3) Mon. f. Ch. y t. 21, p. 535. 
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NH 3 fut employé en excès. J’ai reconnu qu’il était indispensable 
d’éviter cet excès. 

5 gr. de biiodhydrate de base hydroiodée finement pulvérisé 
sont mis en suspension daps 80 cc. d’alcool à 90° placés dans 
une capsule de porcelaine. Après avoir ajouté 2 à 3 gouttes de 
solution de phénolphtaléine au centième, on fait tomber dans le 
mélange une solution de NaOH n/b jusqu'à coloration rose que 
Ton fait disparaître à l’aide de 1 ou 2 gouttes de HCl n/ 10. 

On observe les phénomènes déjà signalés à propos du dosage de 
HI salifiant, c’est-à-dire que les sels d’abord indissous passent peu 
à peu en solution par suite de la formation d’un monoiodhydrate 
plus soluble dans l’alcool dilué que le biiodhydrate. 

Bientôt apparaît le précipité d’hydroiodobase formé de lamelles 
minces, allongées, incolores. Ce précipité est essoré, lavé à 
l’alcool faible, séché à l’air. 

Les hydroiodobases dérivées de la cinchonine, de la cinchoni- 
line, de là cinchonigine et do l'apocinchonine ont le même aspect. 
Elles ne présentent pas de points de fusion nets. Par fusion rapide, 
en tube de verre, elles se ramollissent plutôt qu’elles ne fondent 
entre 153° et 156° (corrigé). 

Bichlovhydrates des bases hydroiodées .. 

Les biiodhydrates se prêtent mal aux examens polarimétriques 
à cause de leur couleur jaune et de leur faible solubilité. 

On obtient de meilleurs résultats avec les chlorhydrates et 
avec les azotates dont les solutions sont incolores et les solubilités 
plus grandes. 1 # 

Pour obtenir les chlorhydrates, il suffit de prendre la base 
hydroiodée humide provenant de 5 gr. de biiodhydrate, obtenue 
par le procédé ci-dessus indiqué et de la triturer avec un mélange 
de 3 cc. de HCl et de 7 cc. d’eau. Il y a dissolution partielle puis 
formation d’un dépôt cristallin qui est essoré, lavé avec un mé¬ 
lange de 1 vol. de HCl et de 2 vol. d’eau puis avec de l’alcool 
absolu. Ces solvants dissolvent peu de matière. Une seule cristal¬ 
lisation troublée dans l’alcool à 50° suffît à la purification de ces 
sels. 

Tous ces bichlorhydrates ont même aspect ; ce sont de petits 
prismes jaune pâle, anhydres dont la solubilité, à froid, dans l’eau 
ou l’alcool à 50° est assez faible. 

Biahlorhydrate (Thydroiodocinchonine. — G 10 H 23 IN*O,2HCI. 
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Pouvoir rotatoire . — (1) I. 0^ r ,1500 de subst. en dissolution 
dans 15 cc. d’eau, ont donné, à 17°, pour 1— 2 déc., a = -j-8 # ,78 ; 
d’où a D = -f-189*. 

11.0^,1760 de subst. en dissolution dans 15 cc. d’eau, ont donné, 
à 18°, pour 1 = 2 décim. a = -j-4°,44, d’où a D = 189°,2. 
Bichlorhydrate d'hydroiodocinchoniline. — Pouvoir rotatoire . 

— 0^ r , 1759 de subst. en dissolution dans 15 cc. d’eau, ont donné, 
à 19°, pour 1=2 décim. a=~[— 4°,44; d’où a D = 4-189°,2. 

Analyse. 

Trouvé. Calculé. 

HCl. 14.58 14.75 

Bichlorhydrate d'hÿ.droiodocinchonigine. — Pouvoir rotatoire. 

— 0e r ,1760 de subst. en dissolution dans 15 cc. d’eau, ont donné, 
à 18°, pour 1=2 décim. a=-\- 4°, d’où a D = 4~ 170°,5. 

Analyse. — 0 sr ,3656 de subst. séchée à 100°, ont fourni 0* r ,3812 
de sels mixtes d’argent. 

Le dosage volumétrique a donné 14.16 0/0 de HCl, correspon¬ 
dant à 0 gr ,2035 de AgCl. La différence 0*73812—0e r ,2035=0“ r ,1777 
correspond à Agi; d’où HI 0/0=26,47. 

Résume. 

Trouvé. Calculé. 


111... 26.47 25.86 

HCl.. 14.16 14.75 


Bichlorhydrate d'hydroiodapocinchonine. 


Analyse. 

Trouvé. Calculé. 

HCl. 14.49 14.75 

Pouvoir rotatoire. — û» r ,1739 de subst. en dissolution dans 


15 cc. d’eau, ont donné, à 21*, pour 1=2 décim. a =-\- 4° ; d’où 
a D = 4" 172°,7. 

Biazotates des hases hydroiodées. 

Ces sels se préparent comme les bichlorhydrates correspondants 
en triturant la base provenant de 5 gr. de biiodhydrate avec un 
mélange de 2 cc. de N0 3 H et de 6 cc. d’eau. Comme dans le cas 
des bichlorhydrates, il y a formation de précipités cristallins qui 
sont purifiés comme les bichlorhydrates. 

(1) Dans toutes ees déterminations, les sels pulvérisés ont etc desséchés 
dans le vide sur SO*II*. 
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Les trois biazotates que j’ai préparés sont peu solubles, à froid, 
dans l’eau on l’alcool à 50°, surtout en présence d’un excès de 
N0 3 H. Cette solubi ité est cependant supérieure à celle des bi- 
chlorhvdrates, «uriout à chaud. 

Les biazotates d’hydroiodocinchonine et d’hydroiodocinchoniline 
forment des aiguilles prismatiques; celui d’hydroiodocinehonigine 
cristallise en aiguilles plus courlesque celles des deux autres sels. 
Tous ces cri-taux sont incolores et anhydres. 

Biazotate d'hydroiodocinchonine C 19 H 93 IN 9 0,2 NO n H. 

Pouvoir rotatoire. — 0 ffr ,1695 de subst. en dissolution dans 
15 cc. d’eau, ont donné, à 20°, pour 7=2décim. a — - j-3°,83, 
d’où a [( = ~j- 169°,1. 

Biazotate d'hydroiodocinchoniline. Analyse. — 0 gr ,3481 de 
subst. séchée à 110°, ont donné 0* r ,1452 de Agi, d’où HI — 22.72 0/0. 
Calculé 23.35. 

Le titrage indique pour NO :t H : 23.02 0/0 : 


Itrsumc. 

■ Trouve*. Calculé. 

HI. 22.72 23.35 

N U 3 H.;. 23.02 23.07 

Pouvoir rotatoire. — 0 çr ,1700 de subst. en dissolution dans 


15 ce. d’eau, ont donné, à 20°, pour 7 = 2déeim. a — -|~ 3°,65 
d’où a D = -j- 16l°,5. 

Biazotate d'hydroiodocinchonigine. Analyse. — 0^ r ,3090 de 
subst. séchée à 110°, ont dénué 0 gr , 1366 de Agi, d’où HI — 24.080/0. 
Le titrage indique pour N0 3 H : 22.76 0/0. 


H os mnc. 

Truiné. Calculé. 

HI. 24.08 23.35 

NÜ 3 H. 22.7U 23.07 

Pouvoir rotatoire. — 0 gr ,1700 de subst. en dissolution dans 


15 cc. d'eau, ont donné, ù 20°, pour 7=2 décim. a=-f’2‘\84 d’où 
a l( = H- 126°. 

L'examen des pouvoirs rotatoires de ces divers’ composés con¬ 
duit à un certain nombre de constatations intéressantes. 

On remarquera que : 1° les bichlorhydrates d’hydroiodocincho¬ 
nine et d’hydroiodocinchoniline ont même pouvoir rotatoire 
-—+189°,2; 2° les bichlorhydrates d’hydroiodocinchomgine et 
d’hydroiodapocinchonine ont des pouvoirs rotatoires très voisins : 
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a*=+170°,5 pour le premier de ces corps, —|—172°,7 pour le 
second. 

Gomme dans le cas des bibromhydrates, nous retrouvons ici 
les deux paires de composés signalées à propos de ces derniers 
sels. 

Dans le but de faire tomber les doutes qui pourraient s’élever 
relativement à l’existence de ces deux groupes de bichlorhydrates, 
nous avons cru bon de rechercher quelques autres preuves per¬ 
mettant d’étayer nos conclusions. 

I. Le biioilhydrate correspondant au bichlorhydrate ayant donné 
a D = + 189°,2 fut soumis à une cristallisation dans l’alcool à 50*, 
en opérant de telle sorte qu’une faible partie seulement du produit 
se déposât par refroidissement. Cette méthode, que j’ai déjà 
employée dans d’autres circonstances, s’est montrée efficace pour 
dissocier les combinaisons moléculaires quand on se trouve en 
présence de semblables combinaisons. 

5^,50 de biiodhydrate furent dissous, à l’ébullition, dans 250 cc. 
d’alcool à 50°. Je recueillis l ffr .60 de cristaux n* 1. L’eau mere, 
distillée dans le vide, fournit 3^,45 de cristaux n° 2. Avec ces 
deux sels, je préparai les bichlorhydrates correspondants n°* i et 2 
et j’en déterminai les pouvoirs rotatoires. 

Pouvoir rotatoire du bichlorhvdrate n° l. — 0^,1716 de subst. 
en dissolution dans 15 cc. d’eau, ont donné, à 17°, pour 1—2 déc. 
a=+4%33; d’où «^ + 189°,2. 

Ce résultat pouvait me dispenser de déterminer le pouvoir rota¬ 
toire du bichlorhydrate n° 2. Je l’ai fait dans un but de contrôle et 
j’ai trouvé exactement le même nombre -j- 189°,2, les conditions 
expérimentales restant les mêmes. 

Le pouvoir rotatoire restant invariable, on peut en conclure que 
ce bichlorhydrate est bien un composé homogène, ayant une iden¬ 
tité propre et ne représente pas une combinaison moléculaire. La 
même conclusion s’applique au biiodhydrate qui a servi à le pré¬ 
parer. 

IL On pouvait supposer que les pouvoirs rotatoires plus faibles 
des corps formant la seconde paire de bichlorhydrates obtenus 
avec la cinchonigine etl’apocinchonine se rapportaient à des com¬ 
posés intermédiaires et qu’en prolongeant l’action de HI sur les 
ïmodhydrates correspondants, on obtiendrait des bases hydroiodées 
dont les bichlorhydrates auraient des pouvoirs rotatoires semblables 
à ceux de la première paire de ces sels. 

Le biiodhydrate d’hydroiodocinchonigine dont le bichlorhydrate 
avait donné a D = -f*170 o ,5 fut soumis, une seconde fois, à l’action 



248 MÉMOIRES PRÉSÊNTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

de HI (dens. 1.7) à la température du B.-M. pendant 12 autres 
heures. Le biehlorhydrate préparé avec la base hydroiodée de ce 
sel a été analysé et examiné au p'olârimètre : 


Analvse. 

Trouve, Calculé. 

HCl. 14.52 14.75 

Pouvoir rotatoire. —O 8 ', 1772 de subst. en dissolution dans 


15 cc. d’eau, ont donné, à 22°, pour 1= 2 décim. a — -f-4°; d’où 

a E . =-J-Î 60 ° f 2 . 

La première détermination ayant donné a D = -f-170°,5, on voit 
que le nouveau chauffage n’a pas modifié sensiblement le biiodhy- 
drate d’hydroiodocinchonigine qui a servi à préparer ce bichlor- 
hydrate. 

111. L’acide Hl, en agissant sur la cinchonine ou sur la cinchoni- 
line, ne donne pas seulement naissance à une base hydroiodée 
dont le biehlorhydrate, signalé plus haut, possède un ot D —-|-189 0 ,2. 
Des eaux mères hydroalcooliques d’où les biiodhydrates ont cris¬ 
tallisé, il m’a été possible de retirer deux autres biiodhydrates que 
j’ai transformés en bichlorhydrates correspondants. Je désignerai 
par a le sel correspondant au biiodhydrate retiré des eaux mères 
hydroalcooliques du biiodhydrate d’hydroiodocinchonine et par b le 
sel obtenu avec la base extraite du biiodhydrate retiré des eaux 
mères hydroalcooliques du biiodhydrate d’hydroiodocinchoniline. 

Analyse du biehlorhydrate a. 


Trouvé. Calculé:. 

HCI. 14.69 14.75 

Pouvoir rotatoire. — O r ,1746 de subst. en dissolution dans 


15 cc. d’eau, ont donné, à 20°, pour 1 — 2 décim. a =-{-4°; d’où 
< Analyse <hi biehlorhydrate b. 

Trouvé. Calculé. 

HCI. 14.74 14.75 

Pouvoir rotatoire. — 0 çr ,1748 de subst. en dissolution dan£ 
15 cc. d’eau, ont donné, à 21°, pour 1=2 décim. a = -f-3°,9â; 
d’où a D = 168°,5. 

Les nombres obtenus dans ces deux expériences : -f-171°,8 et 
-j-lG8°,5ne sont pas seulement très voisins; ils se rapprochent 
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encore des nombres 170°,5 et -j-172°,7 fournis par les bichlor- 
hydrates de Phydroiodocinehonigine d’une part et de Phydroioda- 
pocinchonine d’autre part. 

On peut admettre que ces quatre bichlorhydrates sont identiques. 
Je propose de nommer hydroiodapocinchonine là base qu’ils ren¬ 
ferment, tandis que la base hydroiodée correspondant à la cincho- 
nine et à la cinchoniline conserverait le nom d 'hydroiodocin- 
chonine. 

Si l’on compare l’action de HI sur la cinchonineet sur la cincho¬ 
niline à celle de HBr sur les mêmes bases, on constate, à la fois, 
une ressemblance et une différence : une ressemblance en ce que, 
dans les deux cas, il y a production accessoire de cincbonigine et 
d’apocinchonine. Dans l’action de HBr, ces deux bases se trouvent 
non modifiées dans les eaux mères bromhydriques de la prépa¬ 
ration de l’hydrobromocincbonine tandis que, dans l’action de HI, 
elles sont transformées en hydroiodapocinchonine. 

Ceci tient à ce que Papocinehonine et la cinchonigine fixent 
beaucoup plus rapidement HI que HBr et à ce que le produit 
d’addition ainsi formé résiste à faction ultérieure de HI. C’est 
pour la même raison que faction de HI sur la cinchonigine et sur 
Papocinehonine ne donne pas d’hydroiodocinchonine comme HBr, 
agissant sur les deux mêmes bases, donne de Phydrobromocincho- 
nine avec seulement une petite quantité d’hydrobromapocincho- 
nine. 

La transformation stéréochimique qui, sous l’influence de HBr, 
fournit la cinchoniline, productrice d’hydrobromocinchonine, ne se 
produit donc pas avec HI. Il y a simplement fixation de HI sur la 
cinchonigine ou Papocinehonine, bases qui ont même arrange¬ 
ment stérique avec des structures différentes (1). 

L’examen des pouvoirs rotatoires des biazotates a donné : 


Biazotate d’hydroiodocinchonine. x |p = -f-169°l 

— d’hydroiodocinchoniline. 161° 5 

— d’hydroiodocin<*honigino.... 126° 


On voit que le dernier sel possède un pouvoir rotatoire notable¬ 
ment inférieur à celui des deux autres. La division des bases 
hydroiodées en deux groupes se trouve donc ici encore une fois 
justifiée. 


(1) Voir <1. /?., t. 166, p. Soc. rhiw. (î), t. 23, p. 144. 
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N° 31. — Remarques sur le dosage des carbonates et des 
bicarbonates alcalins à froid ; analyse du mélange de ces 
sels. Précisions sur l'emploi du tournesol et de la phta- 
léine du phénol comme indicateurs ; par W. MESTREZAT. 

>22.2.1918) 

Le dosage alcalirnétrique des carbonates et des bicarbonates 
alcalins par le tournesol ou la phtaléine du phénol n’est pas pra¬ 
tiqué à froid , en raison du virage progressif que fournit le tour¬ 
nesol en présence de l’acide carbonique et de l’imprécision appa¬ 
rente du point de saturation que l’on obtient avec la phtaléine 
dans les mêmes conditions. 

Cependant, un dosage fait à basse température peut être inté¬ 
ressant pour des milieux altérables qui ne supportent pas l’action 
de la chaleur; sans compter que, étant donnée la façon différente 
de se comporter de la ph'aléine et du tournesol vis-à-vis des car¬ 
bonates et des bicarbonates à la température ordinaire, nous* 
avons là un moyen d’analyse du mélange de ces sels. 

A considérer les faits de plus près, les irrégularités que l’on 
observe sont, en réalité, étroitement liées à la technique em¬ 
ployée, et il suffit de modifier légèrement celle-ci pour conserver 
aux déterminations faites à froid toute la rigueur désirable. 

Emploi de la phtaléine . —Si l’on verse sans précaution, spéciale 
une liqueur acide dans une solution concentrée de carbonate de 
soude additionnée de phtaléine, le nombre de centimètres cubes 
nécessaires au virage est supérieur à celui que prévoit la théorie 
(pour une décoloration au terme bicarbonate). Voici, à titre d’exem¬ 
ple, quelques déterminations faites sur une solution étalon nfh de 
carbonate de soude et avec une liqueur d’acide sulfurique nj 10 : 


Centimètres cubes de G0 3 Na- mis en jeu, 
en centimètres cubes n/10. 


Centimètres cubes d’acide sulfurique jj/10 
nécessaires mu virage de la phtaléine .. 


Les surcharges obtenues sont loin d’ètre négligeables ; elles 
seraient un obstacle à l’emploi de la phtaléine à froid, si l’étude 
du phénomène ne montrait qu’elles proviennent d’une perte d’acide 
carbonique en milieu trop concentré et qu’elles disparaissent 


cc 

oc 

ce 

cc 

-2,00 




Cl* 

cc 

cc 

cc 

2,85 

5,4b 

10,60 

20,70 
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complètement par une dilution suffisante de la prise (fessai. Le 
tableau suivant ne laisse aucun doute à cet égard : 


Dosages faits à froid sur 2 C, ‘,00 de liqueur u/b de C0 3 Na 2 : 


Volume d’eau bouillie 
ajoutée à l’essai en 
centimètres cubes 

• 

0 

10 

\ 

| 

20 

. 

30 

40 

80 

no 

SO‘H 2 n/10 néces¬ 
saire au virage ... 

co 

2, (K) 

OO 

2,20 

<V 

2,12 

cc 

2,01 

co 

2,03 

CI* 

2,00 

cc 

2,00 

Dosages faits à 

froid sur 10 ,M ‘,00 de liqueur n/5 de C0 3 Na 2 

: 

Volume d’eau bouillie 
ajoutée à l’essai en 
centimètres cubes. 

0 

30 

80 

160 

200 ' 

300 

i 

— 

SOH 2 n/l0 néces¬ 
saire au virage ... 

oC 

11,15 

oc 

10,35 



10*, 00 

10,00 

— 


Ces chiffres montrent que, dans les deux cas envisagés, la 
correction est parfaite pour une dilution du CO :, Na égale ou supé¬ 
rieure à 0 gr ,07 0/0. 

On peut donc, au point de vue pratique, en tirer la règle sui¬ 
vante : le tirage à froid des carbonates alcalins , en présence de 
phtaleine du phénol , se fait avec toute la rigueur habituelle des 
dosages alcalimétriques , le virage de T indicateur se produisant 
au terme bicarbonate , à condition de diluer suffisamment la prise 
d'essai de carbonate par de l'eau bouillie , de façon à en amener le 
taux à être inférieur à 0* r .07 0/0 en G0 3 Na 2 . 

Emploi du tournesol. — Gomme la phtaléine du phénol, le 
tournesol permet un dosage de l’alcalinité des carbonates et des 
bicarbonates alcalins à la température ordinaire. 

La présence d’acide carbonique rend le virage progressif; mais, 
celui ci n’en demeure pas moins, par le dispositif suivant, facile à 
saisie et susceptible de fournir des indications tout aussi précises 
que celles que Ton obtient à l'ébullition. 

On procède comme suit : quand le virage du tournesol (1) com- 

(4’ Teinture sensibilisée dv tournes"! : 1 n 2 ce. par prise d’essai. 
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mence à se produire, on fait, avant chaque affusion dacide , deux 
parts du liquide en expérience. L’une d’elles seule reçoit l’acide, 
l’autre sert de témoin. Les deux ou trois dixièmes de centimètres 
cubes nj 10 versés n’amènent de modification de coloration (en 
accentuant celle-ci vers le rouge vif, au détrimen t du bleu), qu’autant 
que la saturation de l’alcalinité présente ne se trouve pas déjà 
réalisée. Les deux échantillons en expérience sont comparés sur 
fond blanc, à la lumière modérée du jour et suivant leur plus 
grande épaisseur. Dans ces conditions, les moindres différences 
de coloration apparaissent et sont d’autant plus faciles à saisir que 
le terme de la réaction est plus voisin. 

Si l’acide versé à amené un changement de teinte, l’opération 
doit être continuée. A cet effet, on verse le contenu de l’un des 
verres dans l’autre, de façon à homogénéiser l’ensemble, puis 
on répartit de nouveau la prise d’essai en deux portions, sur 
lesquelles on procède comme plus haut. Dès qu’une addition 
d’acide n’amène plus de changement, c’est que la saturation 
au terme S0 4 Na 2 a été réalisée par la précédente affusiôn. 
Le volume d’acide qui correspond à cette dernière est le volume 
cherché. 

L’opération ainsi conduite est à peine plus longue qu’un titrage 
ordinaire ; le terme du virage est des plus facile à saisir et les 
chiffres fournis ne le cèdent en rien, en précision, à ceux que 
donne l’ébullition, ainsi qu’il ressort du tableau ci-après : 



Solution de CO^Na* 



titrée à l’ébullition. 

Titrage fait à froid. 


Centimètres cubes 



/t/10 mis en jeu. 


Titra if e d’une solution. 

cc 

ce 

rctnlou de C0 3 Na 2 pat* une liqueur 

4,00 

4,03 



d’acide sulfurique n 10. 

8,00 

8,00 


20,00 

20,05 


Le procédé des deux verres permet donc le titrage à troid , en 
présence de teinture de tournesol sensibilisée , de ralcalinité totale 
des carbonates et des bicarbonates alcalins , avec une précision 
comparable à celle que donne l'ébullition. 
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Application. 

Analyse d'un mélange (T alcalis libres et de carbonates alcalins; 
— ou de carbonates et de bicarbonates. 

Les remarques précédentes relatives à l’emploi de la phtaléine 
et du tournesol à froid permettent, par deux * opérations faites 
successivement : 

1° En présence de phtaléine; 2° de teinture de tournesol, do 
déterminer dans un mélange : à) les alcalis libres ; h) les carbo¬ 
nates alcalins ; c) les bicarbonates, ceux-ci n’existant qu’en 
l’absence d’alcalis libres. 

En désignant, en effet, par : cc. phtaléine , le nombre de centi¬ 
mètres cubes 77/10 lus à la burette dans le titrage en présence de 
phtaléine; et par : cc. tournesol , celui fourni par le tournesol, les 
quatre éventualités suivantes sont possibles : 

1° (cc. phtaléine) = (cc. tournesol). 

Le milieu ne renferme que des alcalis libres sans carbonates. 

2° (cc. phtaléine) >> (cc. tournesol) — (cc. phtaléine). 

La prise d’essai renferme des alcalis libres et des carbonates 
alcalins. Les carbonates sont représentés par : 2 [(cc. tournesol) 
— cc. phtaléine)]. Les alcalis libres sont donnés par différence. 

3° (cc. phtaléine) = (cc. tournesol) — (cc. phtaléine). 

Le milieu ne renferme que des carbonates alcalins. 

4° (cc. phtaléine) < (cc. tournesol) — (ca. phtaléine). 

Le liquide renferme des carbonates : 2 (cc. phtaléine), et des 
bicarbonates fournis par différence. 

Dans chacun de ces cas, les correspondances connues pour un 
centimètre cube de liqueur nj 10 permettent de calculer le poids 
respectif d’alcalis, de carbonates et de bicarbonates présents (1). 

Cette méthode d’analyse, applicable dans les différents cas où 
peuvent se rencontrer des mélanges d’alcalis et de carbonates 
alcalins ou de carbonates et de bicarbonates, a été utilisée avec 
avantage, après bloquage du chlore, dans l’étude des solutions 

(1) 1 cc. xj/i0 = 0s r ,004 de doude ; — 0-' r .00T>3 de carbonate de soude; — 
0 S %0084 de bicarbonate de soude. 
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alcalines hypochloritées, employées en chirurgie (i). J’en ai, dans 
ce cas, vérifié les indications par le contrôle d’une méthode gazo- 
métrique qui donne la totalité de l’acide carbonique du mélange (2). 

N° 32. — Nouveaux procédés de dosage du cuivre, du zinc, 

du cadmium, du nickel et du cobalt ; par M. Adolphe 

CARNOT. 

(25.2.1918). 

Ces métaux présentent, comme on sait, un caractère commun, 
très important pour l’analyse. Ils sont, comme on dit par abré¬ 
viation, solubles dans l’ammoniaque, c’est-à-dire que leurs sels 
forment, avec les sels ammoniacaux, des sels doubles, qui ne sont 
pas décomposés par l’ammoniaque. En conséquence, leurs solu¬ 
tions acides n’éprouvent aucune précipitation, lorsqu’on y verse 
de l’ammoniaque en excès, dont une partie forme des sels doubles 
de ce genre. 

Lorsqu’il n’y a pas de composé ammoniacal, leurs solutions sont 
précipitées par les carbonates alcalins. 

On peut s’étonner que cette réaction ne soit pas utilisée pour 
leur dosage, qui en serait simplifié; mais l’exclusion de ces réactifs 
est motivée par une observation importante laite depuis long¬ 
temps : c’est que le précipité fourni par eux ne serait pas complet 
et qu’il serait impur. 

On trouve, en effet, consigné dans les ouvrages (3) de deux 
anciens maîtres en analyse minérale, Henri Rose et E. Rivot, que: 
1® la précipitation est incomplète; car on retrouve dans le liquide 
une quantité de métal d’autant plus importante que l’excès du car¬ 
bonate alcalin est plus grand ; 2° le précipité contient une quan¬ 
tité notable d’alcali, que l’on ne peut enlever pratiquement par des 
lavages, même soignés et prolongés. 

Cela parait d’autant plus regrettable que l’on pourrait trouver, 
dans un mode de précipitation aussi simple et aussi rapide, de 
sérieux avantages, entre autres celui d’éviter l’emploi de réactifs 
sulfurés, qui sont une gêne au voisinage de certaines industries. 

Pour éviter les deux causes d’erreurs signalées, j’ai pensé qu’il 
était nécessaire de changer la nature du milieu où se fait la préci- 

H) \Y. Mkstkkzat, C. /?., 1917, t. 78, p. 295, et Journ. de PU. et de 67/„ 
16 avril, p. 259, 1918. 

(2' M. Mkstiœzat, Annales de Chimie analytique, 15 mars 1918. t, 23, p. 15. 

(3) Hbnhi Rose ,Cbimin analytique, éd. fi\, 1859-1862. — E. Rivot, Doei- 
masie, t. 3 et 4, 186i. 
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pitation, et j’ai profité de l’observation suivante : ayant eu occasion 
de dissoudre par l’ammoniaque une certaine quantité d’hydrate de 
zinc, je remarquai que la dissolution était entièrement précipitée 
par l’addition de carbonate de sodium suivie d’ébullition. Je renou¬ 
velai l’essai sur l’hydrate ou l'hydrocarbonate de cuivre et j’obtins 
encore urre précipitation complexe. Les résultats furent étendus 
aux autres métaux du même groupe, notamment au nickel. Je fus 
ainsi amené à formuler une méthode nouvelle de précipitation 
applicable à ces divers métaux et je m’en suis servi assez souvent 
pour pouvoir la recommander, comme fournissant un dosage 
rapide, sans erreur systématique résultant de perte de matière ou 
de surcharge, et se prêtant à certaines séparations nouvelles 
entre quelques-uns des métaux du même groupe. 

Voici la marche générale à suivre : 

On doit être sùr que la solution, neutre ou acide, ne contient 
pas de sel ammoniacal ; sinon, il faut commencer par chasser 
l’ammoniaque, ce qu’on peut faire en évaporant à siceité, calci¬ 
nant légèrement et redissolvant par quelques gouttes d’acide et 
un peu d’eau. 

La solution est Neutralisée à froid par du carbonate de sodium 
en excès modéré, mais sensible. On s’assure qu’il y a réellement 
excès de réactif, soit au moyen du papier de tournesol, qui, rougi 
par la liqueur au début, doit être au contraire, après addition du 
carbonate, immédiatement ramené au bleu, soit en observant la 
partie supérieure du liquide, qui, après agitation et repos, doit 
devenir limpide et n’être aucunement troublée par une addition 
nouvelle du même réactif. 

Un excès de carbonate alcalin est indispensable pour que 
l’ammoniaque ajoutée ensuite ne trouve plus dans la liqueur de sel 
métallique, avec lequel il y aurait formation d’un sel double non 
précipitable. 

On verse alors, avec précaution, de l’ammoniaque (ou quelquefois 
du carbonate d'ammonium) dans la solution encore peu étendue 
où s’est faite la première précipitation. Le réactif ammoniacal, 
introduit par petites quantités à la fois, dissout le précipité très 
facilement s’il s’agit du zinc ou du cuivre, plus lentement pour le 
nickel et le cobalt s’ils sont en quantité importante. Autant que 
possible, on ne met d’ammoniaque que la quantité à peu près 
nécessaire pour la dissolution. 

On ajoute de l’eau jusqu’à avoir un volume total de 150 à200cc, 
pour 0* r ,30 à 0* r ,50 de métal environ. On chauffe à l’ébullition, 
qu’on maintient assez tranquille pendant toute la durée de la pré- 
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cipitation. Celle-ci se fait d’autant plus rapidement que l’excès du 
réactif ammoniacal est moindre ; elle s'achève quelquefois en 
5 minutes, surtout avec l’ammoniaque seule ; elle dure davantage 
avec le carbonate. Elle se prolonge d’autant plus qu’il y a un plus 
grand excès du réactif; il arrive souvent alors qu’il se dépose, sur 
la paroi interne du vase où se fait i’ébullitiou, un enduit adhérent, 
qu’il est difficile d’enlever autrement que par dissolution. 

Lorsque la limpidité et la décoloration de la liqueur indiquent 
que la précipitation est terminée, on décante sur un filtre pour 
éviter des pertes accidentelles, et, avant d’aller plus loin, on 
s'assure, par l’essai au sulfure d’ammonium d’une partie du 
liquide, qu’il n’y reste aucune trace du métal. On active alors la 
décantation, en lavant à l’eau pure le dépôt, qu’on recueille direc¬ 
tement dans une capsule tarée, afin d’éviter, lors de la calcination, 
toute réduction et volatilisation au contact d’un filtre carbonisé, 
s’il s’agit du zinc ou du cadmium. On peut le recevoir sur un filtre, 
si l’oxyde est irréductible et fixe, comme ceux du cuivre ou du 
nickel. 

La précipitation dans le liquide bouillant peut avoir donné, 
selon la nature du métal et celle du réactif ammoniacal, soit un 
oxyde, comme celui de cuivre, soit un hydrate ou un hydrocar¬ 
bonate, comme ceux de zinc et de nickel, soit un carbonate neutre, 
comme celui de cadmium, ainsi qu’il sera dit plus loin. 

La calcination à l’air de ces composés fournit, en général, des 
oxydes de composition constante et bien connue, qu’il suffit de 
peser pour avoir le dosage certain ; mais quelquefois il peut être 
préférable de les soumettre à la réduction par l’hydrogène au 
rouge, afin de peser le métal lui-même à l’état de pureté. 

S’il y a un enduit adhérent au vase, on le dissout par un peu 
d’acide azotique dilué et chaud, qu’on reçoit dans une capsule 
tarée ; on ajoute une ou deux gouttes d’acide sulfurique, on éva¬ 
pore à siccité et Ton calcine pour peser le sulfate neutre. Dans le 
cas où il n’y aurait dans le filtre qu’un très petit précipité, on le 
traiterait de la même façon et l’on réunirait les deux liquide», 
pour les évaporer ensemble et avoir, en une seule pesée tout le 
métal à l’état de sulfate ; le poids de ce sel, très supérieur à celui 
de l’oxyde métallique correspondant, a l’avantage de fournir un 
dosage plus précis. 

Je dois maintenant indiquer, pour chacun des métaux du 
groupe, la nature et les caractères des précipités obtenus par 
l’application du procédé qui vient d’être décrit. 

!• Cuivre. — Le carbonate de sodium, en décomposant les 
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solutions cuivriques exemples de sels ammoniacaux, donne, à 
froid, un précipité» d’un bleu vert, qui est un hydrocarbonate ou 
carbonate basique, de composition variable. L’ébullition le trans¬ 
forme en un oxyde cuivrique d’un noir brun, renfermant toujours 
quelques centièmes d’alcali ; la liqueur, filtrée après la précipitation 
à froid ou à chaud, contient plus ou moins de cuivre et se colore 
en noir par le sulfure d’ammonium. 

L’hydrocarbonate formé à froid se dissout très aisément dans le 
liquide qui l'entoure, additionné avec précaution d’ammoniaque 
ou de carbonate d’ammonium. Les liqueurs sont bien limpides et 
de teintes bleues différentes; chauffées à l’ébullition, elles pro¬ 
duisent rapidement des précipités noirs, d’aspect cristallin ou 
pailleté, d’oxyde cuivrique pur; les dépôts obtenus sont noirs, 
sans la teinte brune qui accuse la présence d’alcali (1); la solution 
devenue incolore, décantée ou filtrée, n’est ni troublée, ni colorée 
par l’addition de sulfure d’ammonium. Le dosage du cuivre peut 
se faire, après simple calcination, à l’état GuO; s’il y a quelque peu 
d’enduit brunâtre dans la fiole, on fait le dosage en CuSO 4 . 

2° Zinc. — Le précipité formé dans une solution de zinc, exempte 
de tout sel ammoniacal, est un hydrocarbonate blanc, gélatineux ; 
il faut s’assurer que la solution est devenue basique, avant d’y 
introduire le réactif ammoniacal en léger excès. Il y a dissolution 
facile à froid, soit par l’ammoniaque, soit par le carbonate d’am¬ 
monium. 

Avec le premier de ces réactifs il se produit, par une ébullition 
courte ou prolongée selon que l’excès de réactif est petit ou grand, 
un précipité blanc, très gélatineux, d’hydrate de zinc, qui, retenu 
sur un filtre, se contracte en petites masses dures, translucides. 

Le carbonate d’ammonium, introduit dans la liqueur en présence 
d’un excès de carbonate de sodium, donne, par ébullition, du carbo¬ 
nate seul ou mêlé d’hydrate, constituant une poudre blanche plus 
facile que l’hydrate à retenir sur filtre et à détacher après dessic¬ 
cation. 

On fait le dosage du zinc en brûlant le filtre à part, après l’avoir 
imprégné d’azotate d’ammonium. On pèse ZnO. S’il n’y a qu’un 
très petit dépôt sur le filtre, ou s’il s’est formé un enduit blanc 
dans la fiole, on les dissout ensemble pour les convertir en ZnSO 4 . 

On peut constater que le liquide filtré, après ébullition avec de 
l’ammoniaque ou avec du carbonate d’ammonium, ne donne par 
le sulfure d’ammonium aucun trouble blanc, ni aucun précipité, 

<1) Rïvot, Traité de Docimasie, t. 4, p. 20-24. 

soc. chim., 4* sér., t. xxm, 1918. — Mémoires. 
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même du jour au lendemain ; la précipitation du zinc est donc bien 
totale. 

8° Cadmium . — Le carbonate alcalin précipite à froid le cad¬ 
mium, non pas à l’état de carbonate basique, comme les autres 
métaux du métne groupe, mais à celui de carbonate neutre, 
formant un précipité blanc, grenu. Ce carbonate f»st beaucoup 
moins soluble dans l’ammoniaque diluée que le précipité zincique; 
en outre, il n’est pas soluble dans le carbonate d’ammonium, 
lorsque celui-ci ne contient pas d’amjnoniaque libre. Dans un 
mélange des deux réactifs plus ou moins dilués, il se dissout nota¬ 
blement à froid; mais l’ébullition en présence d’un excès de car¬ 
bonate de sodium le précipite entièrement à l’état de carbonate. 

Il peut être pesé à l’état de carbonate neutre blanc CdCO* 
après dessiccation sur filtre ; mais il est, en général, préférable de 
le séparer du filtre, qu’on brûle à part avec les précautions 
employées pour le dosage du zinc et de le calciner au rouge 
sombre pour le peser à l’état d’oxyde brun CdO. Le dosage se 
ferait à l’état de sulfate CdSO 4 , s’il y avait un enduit blanc dans 
la fiole ou si la quantité de métal était trop petite pour un bon 
dosage à l’état de CdO. 

4° Nickel. — La précipitation par le carbonate de sodium pro¬ 
duit un carbonate basique ou hydrocarbonate de nickel d’un blanc 
verdâtre, assez gélatineux et incomplet; le liquide filtré se colore 
en noir ou en brun par l’addition de sulfure d’ammonium. L’hydro- 
carbonate se dissout dans l’ammoniaque ou dans le carbonate 
d’ammonium dilué, en formant des solutions bleues de teintes un 
peu différentes, plus claires que les solutions cuivriques corres¬ 
pondantes. 

Ces solutions, chauffées à 100° en présence d’un peu de carbo¬ 
nate de sodium, fournissent un précipité complet, qui est un hydro- 
carbonate, s’il y a excès de carbonate, et un hydrate nickeleux, 
d’un vert pomme plus franc, si l’ébullition se fait en présence 
d’ammoniaque libre. Ce précipité est très gélatineux et s’attache 
facilement aux parois de la fiole. Séché sur filtre, il se contracte 
beaucoup et forme des masses dures d’un vert clair. La précipi¬ 
tation est complète, car le sulfure d’ammonium ne produit ni 
trouble, ni colorai ion dans la liqueur filtrée. 

Le précipité, pulvérisé avec les précautions nécessaires et 
chauffé au rouge sombre, devient noirâtre ; sa composition est 
alors comprime entre Ni 3 0 4 et NiO. Chauffé au rouge très vif, il 
arrive à NiO en reprenant sa couleur verte. Le dosage peut être 
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fait à cet état où à l’état de métal Ni, après réduction au rouge 
dans un courant d’hydrogène par et sec. 

L'adhérence du précipité hydraté à la paroi du verre peut cons¬ 
tituer une difficulté; il en est de même de la dureté qu’il prend 
par dessiccation; on les évite pour le dosage en dissolvant le 
dépôt lavé et encore humide par un peu d’acide sulfurique dilué 
et faisant la pesée à l’état de sulfate. 

5° Cobalt. — La précipitation par le carbonate alcalin produit,à 
froid, un hydrocarbonate rose qui, lorsqu'on chaude le liquide, 
passe au bleu vif et ensuite au violacé ; la précipitation est incom- 
plète, de meme que pour le nickel, et le liquide filtré se colore en 
noir par l’addition d’un sulfure. 

L’hydrocarbonate rose se dissout dans l’ammoniaque en formant 
une solution rouge qui se modifie peu à peu par oxydation à l’air. 
Dissous dans le carbonate d'ammonium, il donne une solution plus 
claire, inaltérée au contact de l’air. 

Chauffées à l’ébullition en présence du carbonate alcalin en 
léger excès, les deux solutions ammoniacales donnent des préci¬ 
pités d’un gris noir un peu violacé, contenant tout le métal et 
passant au noir par dessiccation et calcination. La composition des 
oxydes calcinés est alors voisine de Co 3 0 4 ; ils sont ramenés à 
l’état métallique par calcination au rouge dans l’hydrogène. 

Lorsque le nickel et le cobalt se trouvent ensemble dans une 
solution acide sans sel ammoniacal, ils sont précipités à froid par 
le carbonate alcalin et se redissolvent un peu difficilement dans 
l’ammoniaque ouïe carbonate en faible excès. L'ébullition déter¬ 
mine un précipité, qui est d’un vert foncé, si la proportion de 
cobalt est petite, et d’un gris violacé de plus en plus sombre, à 
mesure qu’elle est plus grande par rapport au nickel. Le liquide 
filtré n’est pas coloré par le sulfure d’ammonium ; la précipitation 
des deux métaux est donc complète. Le dépôt, reçu sur filtre, 
séché et calciné, ne fournit cependant pas un dosage satisfaisant, 
parce que les deux métaux n’arrivent pas au même degré d’oxy¬ 
dation. Mais le dosage peut être fait après leur réduction simul¬ 
tanée dans l’hydrogène au rouge ; la pesée fait connaître alors la 
somme des poids des deux métaux. Dès lors, il suffit de faire le 
dosage de l'un des deux ; on choisit, en général, de préférence, 
celui qu’on sait être en plus petite proportion. 

En résumé, la nouvelle méthode de précipitation consiste en 
deux opérations, qui se succèdent dans un même vase ; on 
emploie d’abord le carbonate de so lium à froid, en excès assez 
faible, mais certain ; puis on redissout le précipité par l’ammo- 
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niaque en petit excès (plus rarement par le carbonate d’ammo¬ 
nium) et l’on chauffe à l’ébullition de manière à obtenir la précipi- 
tion totale, on filtre et on lave à l’eau distillée, chaude ou froide. 

Le précipité est un oxyde, un hydrate, un hydrocarbonate (ou, 
par exception, un carbonate neutre). La calcination le convertit 
facilement en un oxyde anhydre ou, par réduction, en un métal 
pur. On peut aussi, surtout lorsqu’il y a peu de matière, le trans¬ 
former en un sulfate neutre. 

J’ajoute que l’état chimique des métaux, dans les précipités 
obtenus, peut offrir de nouveaux moyens de séparation entre eux ; 
je me propose de le montrer dans le mémoire suivant. 


N° 33. — Séparations nouvelles entre les cinq métaux 
du groupe soluble dans l’ammoniaque ; par M. Adolphe CARNOT. 

(25.2.1918). 

Pans le précédent mémoire, j’ai exposé une méthode nou¬ 
velle de dosage applicable aux cinq métaux qui forment des sels 
doubles ammoniacaux non précipitables par l’ammoniaque : le 
cuivre, le zinc, le cadmium, le nickel et le cobalt. Une précipi¬ 
tation en deux temps, par le carbonate de sodium à froid, et 
ensuite par l’ammoniaque ou le carbonate d’ammonium à chaud, 
fournit des composés de natures diverses, mais tous oxydés : 
oxyde anhydre, hydrates, hydrocarbonates et carbonate neutre. 
Ces composés se prêtent à des procédés nouveaux de séparation, 
qui peuvent être utiles dans des circonstances données* Je me 
propose d’en présenter ici quelques exemples,choisis de préférence 
parmi ceux qui intéressent l’industrie. 

i° Séparation du cuivre et du zinc. — Dans l’analyse des 
]aitons } après dissolution de l’alliage et élimination, s’il y a lieu, 
d’impuretés telles que plomb, étain, fer et sels ammoniacaux, les 
deux éléments principaux, cuivre et zinc, sont, après la double 
précipitation à froid et à chaud, à l’état de mélange d’oxyde cui¬ 
vrique noir et d'hydrate de zinc. La calcination les amène à l’état 
d’oxydes anhydres: CuO-j-ZnO. Soumis à un courant d’hydro¬ 
gène assez rapide, au rouge vif., dans le fond d’un petit creuset de 
Rose, pendant une demi-heure à trois quarts d’heure, le mélange 
d’oxydes ne laisse qu’une poudre ronge de cuivre métallique. Le 
zinc réduit a été complètement entraîné par le courant gazeux. On 
pèse Cu ; on calcule CiiO et, par différence on a ZnO, qui permet 
de calculer Zn. 
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2° Cuivre, zinc et nickel . — Divers alliages fort employés 
aujourd'hui sous les noms de maillechort , argentan , etc., con¬ 
tiennent à la fois les trois métaux en des proportions variées. Pour 
leur détermination, on peut opérer à peu près comme dans le pre¬ 
mier exemple. 

La solution sulfurique ou chlorhydrique étant préparée, modé¬ 
rément acide et convenablement étendue, on commence par éli¬ 
miner le cuivre en versant peu à peu de l’hyposulfite de sodium 
dans la liqueur chauffée à l’ébullition, jusqu’à ce qu’il ne se fasse 
plus de précipité noir; on filtre, on calcine dans l’hydrogène et 
l’on pèse Cu*S. La solution donne, par la double précipitation, un 
mélange d’hydrocarbonates de nickel et de zinc. Une calcination 
énergique à Pair donne NiO -f- ZnO. Après réduction dans le cou¬ 
rant d’hydrogène au rouge vif, il ne reste à peser que le nickel 
métallique en poudre grise. Son poids sert à calculer NiO et, par 
différence, ZnO. 

3° Séparation au zinc et du cadmium , — Il peut se présenter 
des cas où les deux métaux soient en proportions comparables. 
Mais, le plus souvent, l’un des deux est très prédominant et l’autre 
en quantité minime ; c’est alors ce dernier qu’il importera de dé¬ 
terminer d’une manière exacte. Par exemple, dans un minerai ou 
dans un lingot de zinc , on pourra avoir à chercher quelques 
millièmes de cadmium; au contraire, dans des bâtons de cad¬ 
mium , préparés pour le commerce à la suite d’un traitement 
spécial de minerais exceptionnellement cadmifères, on se propo¬ 
sera de savoir quelle est la proportion de zinc restée avec le 
métal dominant. 

Dans le premier cas, on opérera sur 0* r ,5 au plus de matière ; 
dans les deux derniers cas, on sera souvent obligé de mettre en 
œuvre au moins 2 gr. de métal, ce qui a pour effet de rendre les 
lavages plus difficiles. Je ne m’arrêterai pas à ces détails, malgré 
leur importance pratique. 

On dissout par de l’acide azotique la quantité de matière jugée 
utile pour l’analyse ; on évapore presque à siccité et l’on reprend 
par de l’acide dilué, on étend de 150 à 200 cc. d’eau et l’on neu¬ 
tralise par le carbonate de sodium, en s’assurant que la liqueur • 
présente une réaction nettement alcaline. On reprend alors par du 
sesquicarbonate d'ammonium, qui suffit pour dissoudre l’hydro- 
carbonate de zinc, si ce métal est en grand excès sur le cadmium 
(ce. que l’on sait d’avance d’après la nature de la inaiière à trai¬ 
ter). S’il y a, au contraire, grand excès de carbonate de cadmium, 
il peut être nécessaire d’ajouter un peu d’ammoniaque libre, et il 
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faut alors chauffer doucement, mais pendant assez longtemps pour 
faire disparaître toute odeur d’ammoniaque. 

On laisse déposer le carbonate de cadmium et, comme il peut 
retenir un peu d’hydrocarbouate de zinc en même temps que de la 
dissolution de zinc, on décante le liquide et l’on répète deux ou 
trois fois l’opération, en chauffant chaque fois doucement et agitant 
fréquemment. On fait passer les liquides de décantation sur un 
fibre et l’on s’assure, par quelques bulles d'hydrogène sulfuré 
dans des portions du liquide filtré, qu’elles ne contiennent pas 
de cadmium, mais uniquement du zinc, donnant un précipité bien 
blanc; on constate en outre que la proportion de zinc disparait 
peu à peu. 

En réunissant tous les liquides décantés et filtrés, on se trouve 
dans les conditions les plus favorables pour la précipitation du 
zinc en liqueur neutre, préconisée par J. Meunier (1), et l’on peut 
obtenir, par un courant lent de H 2 S dans la liqueur chaude, une 
précipitation totale du zinc. Quant au cadmium, il suffit de retenir 
sur filtre taré le carbonate neutre et de le laver, sécher et peser. 
On a ainsi le poids de GdCO 3 ou, après calcination au rouge, celui 
de GdO. , 

Je dois rappeler que Hutchinson (2) a recommandé un procédé 
analogue à celui que je viens d’exposer, pour la séparation spé¬ 
ciale du cadmium et du zinc. 

4* Séparation du cuivre , du cadmium , du zinc , du cobalt et du 
nickel. — Si tous ou presque tous les métaux du groupe se trou¬ 
vent réunis dans un minerai ou dans un alliage, on peut utiliser 
une méthode dont j’ai depuis longtemps (3) fait connaître les traits 
principaux consistant dans la précipitation successive des divers 
sulfures métalliques dans des milieux progressivement modifiés . 
Je crois utile de la rappeler ici en quelques lignes. 

La solution sulfurique ou chlorhydrique très nettement acide 
des métaux (Ou, Gd, Zn, Go, Ni) est portée à l’ébullition et addi¬ 
tionnée en plusieurs fois d’hyposuliîte de sodium, selon les indi¬ 
cations précises données par Flajolot (-4). Le cuivre seul est pré¬ 
cipité et il l’est d’une façon complète à l’état de Gu*S, mêlé de 
soufre. 

Le précipité ayant été recueilli sur filtre, la solution acide est 

il) C. B., 1897,1.124, p. 1151. 

(2) Chem. News , t. 41, p. 28, et Bull. Soc. china ., 1881, L 35, p. 647. 

(3) C. /?-, 1886, t. 1(Œ, p. 621 et 676. 

(4) Ann. de Phys, et de China., 1853, t. 3, p. 460, et Ann. des Mines, 1853. 
p. 641. 
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presque entièrement neutralisée par l’ammoniaque, puis addi¬ 
tionnée d’oxalate de potassium ou d’ammonium en quantité suffi¬ 
sante pour former des sels doubles solubles avec tous les métaux 
restants, c’est-à-dire à peu près égale à 10 fois le poids de l’en¬ 
semble de ces métaux. On fait alors passer un courant de gaz 
sulfhydrique dans la liqueur chaude et très faiblement oxalique, 
où l’on voit bientôt se former un précipité blanc de sulfure de zinc 
bvd raté. 

t» 4 

Le précipité blanc de sulfure de zinc, lorsqu'il a été produit 
dans la liqueur oxalique très faiblement acide et chaude, est grenu 
et dense, facile à recueillir et à filtrer, sans altération sensible à 
l’air, grâce a son état condensé et à la rapidité qui en résulte pour 
le lavage. 11 se prête donc beaucoup mieux au dosage que celui qui 
a été produit en liqueur acétique. 

S’il arrive que le précipité soit coloré en jaune par du sulture 
de cadmium mêlé au sulfure de zinc, on fera la transformation des 
sulfures en sulfates et ensuite la séparation des deux métaux par 
le procédé exposé ci-dessus < 3°). 

La solution oxalique chargée d’hydrogène sulfuré contient la 
totalité du cobalt et du nickel. 

En y versant un peu d’ammoniaque et du sulfhydrate en excès, 
on précipiterait tout le cobalt et une partie plus ou moins impor¬ 
tant du nickel à l’état de sulfures insolubles ; mais il resterait un 
peu de ce dernier métal dissous à l’état de sulfosel, fermant, avec 
les sulfures en suspension, un liquide noir et trouble, très lent à 
s’éclaircir et laissant, après un ou plusieurs jours de repos, une 
liqueur brune, mais limpide. D’après sa teinte, ou ne pourrait 
guère que constater qualitativement la présence du nickel, sans en 
fixer la proportion. 

Il est, au contraire, possible de précipiter complètement les 
deux métaux à l’état de sulfures insolubles par un procédé beau¬ 
coup plus commode qu’aucun de ceux indiqués jusqu'ici, au moyen 
du monosul/ure de sodium . 

J’ai observé, en effet, que la précipitation est totale, si, dans une 
liqueur oxalique, comme celle a laquelle nous sommes arrivés, 
rendu très faiblement basique au tournesol par l’ammoniaque et 
chauffée vers 100°, on verse unesuffisante quantité de monosulfure 
de sodium. Portant alors à l’ébullition pendant 10 à 15 minutes, 
on voit se déposer un précipité noir sous un liquide complètement 
incolore. 

On filtre à chaud et on lave rapidement à l’eau chaude, le préci¬ 
pité peu altérable à l’air ; on peut constater que le liquide n’est 
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nullement troublé, à chaud ou à froid, ni coloré en brun par une 
addition de sulfhydrate. La précipitation est donc bien complète. 

Les deux sulfures réunis se prêtent parfaitement, soit à un 
dosage total (CoS + NiS) après calcination en double creuset à 
température élevée, soit à une séparation proprement dite suivie 
de dosages isolés du cobalt et du nickel, laits en utilisant les 
méthodes précises qui sont aujourd’hui connues. 

N° 34. — Sur le dosage de l’acide azotique dans le sous-nitrate 
de bismuth; par M. E. LUCE. 

(*22.4.1918) 

On dose habituellement l’acide azotique dans le sous-nitrate de 
bismuth, en traitant celui-ci par une liqueur alcaline titrée, à 
l’ébullition. L’oxyde de bismuth est précipité, tandis que l’acide 
azotique passe à l’état de sel soluble. En dosant dans la liqueur 
filtrée l’excès d’alcali, on déduit la teneur en acide nitrique du 
sous-nitrate de bismuth. 

Or, nous avons observé souvent que cette mélhode est inexacte 
par défaut. Si, après avoir transformé l’acide azotique trouvé par 
cette méthode en anhydride azotique N 2 0 5 , selon la remarque de 
M. François (1), on effectue la somme des éléments dosés et rap¬ 
portés à 100, H 2 0-j-Bi 2 0 3 -f*N 2 0 5 , on constate des déficits* 
parfois notables. 

Nous avons tout d’abord pensé qu’en augmentant la durée 
d’ébullition, la réaction serait plus complète. Or, en prolongeant 
l’ébullition, nous avons trouvé sensiblement les mêmes résultats. 

Mais, la méthode par alcalimétrie n’a pas seulement le grave 
inconvénient d’être inconstante et douteuse ; elle présente égale¬ 
ment le défaut de s’appliquer à n’importe quel sel de bismuth. 
Aussi, avons-nous tenté de doser l’acide azotique dans le sous- 
nitràte de bismuth par l’une des méthodes spécifiques à cet acide. 

Parmi celles-ci, nous avons choisi le procédé de M. Debour- 
deaux (2), dont le principe est le suivant : 

En présence des sels de manganèse, l’acide azotique peut trans¬ 
former quantitativement l’acide oxalique en acide carbonique 
et eau en se réduisant en protoxyde d’azote suivant l’équation : 

il) iC^I12,2H20 + 2N0 3 KH-S0'H2^13M20 + S0iK2 + 8G0 2 + N 2 0' 


(1) M. François, Journ. de Pli. et de Ch. (7), 191)2, 1.6. p. T>30. 

(2) I>i:itüi:i<DEAux, Thèse Doct. univ. t Paris, 1903. 
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Un titrage de l'acide oxalique au permanganate de potassium, 
avant et après la réaction, permet de déduire facilement l’acide 
azotique, d’après cette équation. 

Cette méthode est donc particulièrement simple puisqu’on évite 
certaines difficultés d’exécution des autres procédés. 

Nous avons tout d’abord opéré, selon les indications de M. De- 
bourdeaux, en introduisant dans un ballon, relié à un réfrigérant 
ascendant, 0 ffr ,50 de sous-nitrate de bismuth et 50 cc. de la 
liqueur oxalique titrée de composition suivante : acide oxalique 
crist. 20 gr. ; sulfate de manganèse, 25 gr.; acide sulfurique con¬ 
centré, 60 cc. ; eau distillée, QS pour 500 cc., puis chauffant au 
bain-inarie. Au bout de 20 minutes de chauffe, la réaction a com¬ 
mencé avec dégagement gazeux et — fait important à noter — 
production de vapeurs nitreuses. Cette observation prouve que 
l’acide azotique, dans le cas présent, a été réduit avec formation 
de bioxyde d'azjte. Far suite, le processus de la réaction n’est 
certainement pas donné par l’équation ci-dessus. D’ailleurs, en 
déduisant, au moyen de celle-ci, l’acide azotique de l’acide oxalique 
décomposé, on obtient des résultats manifestement erronés. 

M. Debourdeaux avait observé également la production de 
vapeurs nitreuses, en présence des sels de vanadium, et représente, 
dans ce cas, la réduction de l’acide azotique par l'acide oxalique 
selon l’équation : 

3C 2 0 4 H 2 ,2H 2 0 -f- 2N0 3 K -j- SO'*H 2 — 10H 2 Ü + SO'K 2 + 6G0 2 + 2NO 

Il résulte, de nos-nombreux essais et des résultats obtenus qu’en 
la présence simultanée des sels de bismuth et de manganèse, la 
réaction est entièrement différente. L’acide azotique réagit sur 
l’acide oxalique de telle sorte que trois molécules de celui-ci sont 
oxydées par une molécule d’acide nitrique. Or, une seule équation 
nous parait susceptible de représenter la réaction dans ce cas : 

6.G 2 0 4 H 2 ,2H 2 0 -1- 2X0*, BiO SOMF 
= 2 NO + 3 CO + 9 CO 2 + 191 FO + K0 4 ,2Bi0 

Afin de vérifier la valeur du procédé et l’exactitude de la réac¬ 
tion, nous avons tenté de rechercher l’oxyde de carbone au moyen 
de l’anhydride iodique, et doser une quantité connue d’acide 
nitrique, en présence d’oxyde de bismuth. 

Recherche de /oxyde de carbone . — Nous avons effectué cette 
recherche au moyen de l’anhydride iodique, préparé en chauffant 
à 160° de l’acide iodique pur. Gomme les oxydes de l’azote agissent 
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sur ce composé en libérant de l’iode, nous avons fait passer les 
gaz produits dans ia réaction sur du cuivre chauffé au rouge. 

A la suite du réfrigérant ascendant, relié au ballon, contenant 
le sous-nitrate de bismuth, la liqueur oxalique et le sulfate de 
manganèse, nous avons disposé : 

Un tube, chauffé au rouge, contenant du cuivre récemment 
réduit par un courant d’hydrogène ; 

Un laveur contenant une solution concentrée de sulfate ferreux; 

Un tube de Liebig à potasse; 

Un tube en U à ponce sulfurique ; 

Un tube en U contenant de l’acide iodique récemment déshy¬ 
draté, et plongé dans un bain d’huile chautlé à 130° ; 

Un tube à boules contenant une solution d’iodure de potassium. 

L’opération fut alors conduite comme dans l'expérience précé¬ 
dente. Nous avons bien observé de l'iode mis en liberté, mais la 
coloration obtenue a été très faible et ne correspondait qu’à des 
traces d’oxyde de carbone. 

Est-ce à dire que l’équation proposée n'est pas exacte? Il nous 
•parait facile d’expliquer cette très faible réduction de l’anhydride 
•iodique. En effet, l’oxyde de carbone produit dans la réaction est, 
sans doute, transformé en grande partie en acide carbonique en 
présence des oxydes supérieurs de l’azote, bioxyde, peroxyde 
d’azote, qui se dégagent simultanément. Il y aurait une action 
identique à celle qui se produit dans les chambres de plomb avec 
l’acide sulfureux oxydé en acide sulfurique. 

Quoi qu’il en soit, en nous basant sur la réaction : 

ôCSOW.gHSO + SNUSBiO-f- SO*H* 

= 2NO-f 3CO -f 9CCP + 19 H20-f-SO<v2 BiO 

et, en opérant comme nous l’indiquons plus loin, nous avons 
retrouvé exactement des quantités connues d’acide azotique. 

Titrage dune quantité déterminée dacide nitrique. 

Le sous-nitrate de bismuth et l’azotate neutre de bismuth cris¬ 
tallisé ne pouvaient servir de point de départ : l’un n’offre pas une 
composition chimique strictement définie, l’autre contient toujours 
un excès d’acide azotique. Aussi, pour partir d’une teneur bien 
déterminée d’acide azotique, avons-nous préparé des sous-nitrates 
de bismuth synthétiques. A cet effet, nous avons mis en contact 
des quantités d’oxyde de bismuth et d’acide azotique pur, dilué, 
préalablement titré par la soude normale, dans un rapport voisin 
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de celui qui offrent ces éléments dans un bon sous-nitrate de 
bismuth. Les premières analyses de sels mélangés par l’acide 
oxalique ont confirmé les résultats, déjà obtenus. Toutefois, les 
quantités trouvées d’acide azotique étaient légèrement supérieures 
à la théorie. 

L’erreur par excès provenait : 

1° De la production de bioxyde d’azote se transformant en 
vapeurs d’hypoazoti le, capables de redonner de l’acide azotique ; 

2* De plus, nous avons observé que T oxyde de bismuth, même 
en l’absence d’azotique, exerçait une légère action catalytique, en 
décomposant une petite quantité d’acide oxalique. 

Nous avons remédié à ces deux causes d’erreur : 

Premièrement, en opérant dans une atmosphère d’acide car¬ 
bonique ; 

Deuxièmement, en diminuant la proportion de sulfate de man¬ 
ganèse, 1 gr. au lieu de 2 gr ,50 par 50 cc. de liqueur oxalique. 

Nous avons alors obtenu des résultats exacts : 

Dans un ballon, nous avons introduit successivement : 


Oxyde de bismuth anhydre.. 0* r ,4Q4(> 

1 ce. d’une solution d’acide azotique contenant 0s%1159 de N0 3 H 

Sulfate de manganèse. 1 gr. 

Liqueur oxalique titrée (acide oxalique crist., 

■20 gr. ; SOH 2 couc.« 60 cc. ; H-O, q. s. pour 
500 cc.)... 50 ce. 


Après avoir relié le ballon d’une part à un appareil producteur 
de gaz carbonique, d’autre part, à un réfrigérant ascendant, dis¬ 
posé obliquement, on a fait passer lentement le courant d’acide 
carbonique, et l’on a chauffé au bain-marie, porté progressivement 
à l’ébullition. Au bout de 30 minutes, la réaction a commencé, et 
a duré environ une heure et demie. On a arrêté l’opération, et, 
après refroidissement complet, on a filtré la liqueur dans un ballon 
jaugé de 100 cc., on a lavé le filtre, complété le volume à 100 cc., 
et agité. 50 cc. de cette liqueur, correspondant à 25 cc.de la prise 
d’essai initiale de la solution oxalique, ont été prélevés pour y 
doser l’excès d’acide oxalique, avec une solution de permanganate 
de rW'^ium à 20 gr. par litre, titrant 0 çr ,03941 d’acide oxalique, 
C*0*H J ,* 1*0 par cc. : 

ne 

MnÜ 4 K consommé par 25 cc. j Avant l'opération. 25,0 

de liqueur oxalique. f Après l'opération. 16,7 

d’où acide oxalique décomposé : 

, 25-0,6 — 16’ B ,7) X 2 >< 0« r ,03941 = 0*770149 
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correspondant d’après l’équation proposée à : 


» • * 0*',70149 '63 0^,70149.4 n 

Acide azotique ... ———-- —■-:-— = 0" r .l 169 

1 u ’ 


6 


Dans une autre opération, nous avons mis en œuvre : 


°T 

Oxyde de bismulh. 0,38 

Oxyde azotique dilué.... 0,1285 de N0 3 ÏI 

Nous avons retrouvé 0 ffr ,1261 d’acide azotique. 

On voit que ces résultats sont très satisfaisants. De même 
plusieurs analyses de différents sous-nitrates de bismuth, effectuées 
par cette méthode, nous ont donné des résultats très exacts. 
Toutefois, il est utile de prendre les précautions suivantes : 

1° Prendre une prise d’essai voisine de Û ffr ,500; 

2® Opérer dans un courant lent de gaz carbonique en évitant de 
plonger le tube abducteur dans le liquide afin d’éviter des pertes 
d’acide azotique par entrainement; 

3° Diminuer la proportion de sulfate de manganèse, indiquée 
par M. Debourdeaux, 1 gr. au lieu de 2 çr ,50pour 50 cc. de liqueur 
oxalique, et l’introduire séparément au moment même de l’opé- 
raiion; 

4® Laisser complètement refroidir après la réaction, et filtrer 
pour éliminer complètement le sulfate basique de bismulh formé, 
légèrement soluble en solution sulfurique chaude, et dont la pré¬ 
sence gêne la netteté du virage. 


Technique nu dosage. 

Liqueurs nécessaires : 1° Solation titrée de permanganate de 
potassium à 20 gr. par litre (Liqueur A). — Le titrage de cette 
solution s’effectue rapidement et très exactement en utilisant, 
comme G. Bertrand l’a préconisé, l’oxalate d’ammoniaque, sel 
très pur qui n’est ni efflorescent, ni hygroscopique. Ou en pèse 
un poids p de i gr. qu’on introduit dans une fiole conique avec 
100 cc. d’eau et 4 ou 5 cc. d’acide sulfurique concentré, on chauffe 
vers 60-80® et l’on verse la solution de permanganate jusqu’à 
coloration rose. Soit n le nombre de cc. versés. L’ammoniaque du 
sel n’intervenant pas, 1 molécule d’oxalate d’ammonium cristallisé 
(G 3 0 4 H 2 ,2NH 3 ~f- H 2 0 = 142» équivaut à 1 molécule d’acide oxa- 
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lique cristallisé (C 2 0*H 2 ,2H 2 0 == 126). Donc 1 cc. de la solution 
de permanganate de potassium-titrera en acide oxalique : 


P Xi* 6 p 

n 14-2 ' n * 


0,8873 


On note avec soin le titre a ainsi trouvé. 

2* Solution titrée d'acide oxalique (Liqueur B). — On dissout 
20 gr. d’acide oxalique cristallisé dans le mélange; eau=300 cc. 
et S0 4 H 2 concentré = 60 cc. Après refroidissement, on complète 
le volume à 500 cc. 

Au moyen de la solution de permanganate de potassium, on 
effectue le titrage avec 25 cc. de cette solution. 

Soit n le nombre de cc. de permanganate de potassium con¬ 
sommé de titre a. 

Dosage . — 1° Dans un inatras de 300 cc. environ et d’ouverture 
assez large, on introduit successivement : 


Sous-nitrate de bismuth. 0fc' r ,50 

Sulfate de manganèse. l& r ,00 

Liqueur B. 50 ce. 


Au moyen d’un bouchon à deux trous, on relie le ballon, d’une 
part à un appareil producteur d’acide carbonique avec laveur, le 
tubé à dégagement arrivant à 1 cc. au-dessus du liquide, d’autre 
part, à un réfrigérant ascendant disposé obliquement au moyen 
d’une allonge coudée ; 

2® L’appareil étant ainsi disposé, on fait passer le courant de 
gaz carbonique, à raison d’une bulle par seconde, et l’on chauffe 
au bain-marie, dont un élève progressivement la température. 

Au bout d’une demi-heure, celle-ci atteignant 90-95°, la réaction 
commence et dure environ 1 h. 1/2. Quand tout dégagement 
gazeux a cessé, on laisse refroidir, on transvase le tout dans un 
ballon jaugé de 100 cc., on ajoute les eaux de lavage et l’on com¬ 
plète le volume à 100 cc. ; 

3° La liqueur, rendue homogène par agitation est filIrée, puis 
titrée à nouveau par le permanganate de potassium, en en préle¬ 
vant 50 cc. à l’aide d’une pipette correspondant à 25 cc. de la 
liqueur oxalique initiale. Soit n le nombre de cc. de la solution de 
permanganate consommée. 

Avec ces données, on obtient facilement : 


Acide oxalique décomposé 


(»-"')a X 2 
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Ea remarquant, d’après l’équation : 


6.C*0 4 H 2 ,2H 2 0 -7-2N0 3 ,Bi0 -f- SO' J H 2 
— 2NO 3CO + 9GO 2 + 19H 2 0 + SO\-2 Bi<) 


que les poids moléculaires d’une molécule d’acide azotique et de 
trois molécules d’acide oxalique cristallisé sont dans le rapport de 
63 i 

7 ïr A' m rrz. on déduit facilement : 

126 V 3 6 

N0 3 H = (/i — n) a ' 2 . i pour la prise d’essai 


et pour 100 gr., X0 3 H = 


( n — n f )n 200 

- 


Si l’on veut exprimer le résultat en anhydride azotique, il suffit 

g 

de multiplier la quantité d’acide azotique trouvé par le rapport 

Cette méthode, appliquée au dosage de l’acide azotique dans le 
sous-nitrale de bismuth a, sans doute, l’inconvénient d’exiger un 
appareil à acide carbonique. Mais elle offre l’avantage d’un mode 
opératoire très simple n’exigeant aucune surveillance, et elle 
nécessite seulement deux liqueurs rapidement titrées. 

Le tableau ci-dessous montre d’ailleurs son exactitude. 

En dosant ainsi l’acide azotique dans divers sous-nitrates de 
bismuth reconnus purs, la somme des éléments dosés H^O-f-B^O 3 - 
-j-N*O s est sensiblement voisin de 100 en rapportant à 100 parties 
de la matière analysée. La dernière colonne indique comparati¬ 
vement les résultats obtenus par alcalimétrie. 


N°*. 

Prise 

d’essai. 

l!*0. 

Bi i 0 3 . 

N0 3 H. 

N*0\ 

Total.. 

N*O b par 
alcalimétrie. 

1 

g r 

0,5075 

m 

79,40 

23,02 

-20,73 

100,13 

1-2,30 

2 

0,5000 

KSI 

83.92 

18,12 

15,53 

99,87 

11,55 

3 

0,5000 

SB 

79,94 

i 22,59 

49,36 

99,99 

16,61 

3 

0,5570 

wêm 

79,94 

22,17 

19,0Ü 

99,63 

16,61 

4 

0,4557 

m 

80,b-2 

20,46 

BEI 

98,95 

44,47 


La méthode donne également des résultats exacts avec des 
sous-nitrates de bismuth laLiliés. 

Ainsi, le sous-nitrate de bismuth n° 3 contenant 22.59 d’acide 



















BIBLIOGRAPHIE. 


271 


azotique et 19.36 d’anhydride azotique a été additionné de 33 0/0 
de carbonate de chaux. 

Nous avons obtenu les résultats suivants : 


Trouvé. 

Calculé. _.——, - -—^ 

NO ? H 0/0. 15.06 15.23 15.6N 

N 2 0 5 0/0. 12.90 13.06 13.44 

Conclusions. — A la suite de ce travail, nous pouvons émettre 


les conclusions suivantes : 

1° Le dosage de l'acide azotique dans le sous-nitrate de bismuth 
par alcalimétrie est souvent inexact comme le montre la dernière 
colonne du tableau; 

2* Il est possible de doser exactement l'acide nitrique dans ce 
composé par réduction au moyen de l’acide oxalique, en présence 
du sulfate de manganèse. Toutefois, avec le sous-nitrate de 
bismuth, le processus de réduction est complètement différent de 
celui donné par M. Debourdeaux pour les nitrates alcalins. L'appa¬ 
rition de vapeurs nitreuses et les résultats d’analyses démontrent 
que, dans ce cas, une molécule d’acide azotique oxyde trois molé¬ 
cules d’acide oxalique selon la réaction suivante : 

6.C‘ i 0 4 H 2 ,2H 2 0 + 2iWBiO + SOMP 

- 2 NO+ 3 CO 4-9 CO-19 1PO -j- SO*. 2 BiO 

(Travail fait à l’Ecole de Pharmacie de Paris.) 
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Le Lithopone: Historique, Fabrication, Analyse, Avenir, par 
Ch. COFFIGNIER, 1 volume de 63 pages. (Bibliothèque des 
Actualités industrielles, librairie H. Nolo, éditeur, Paris 1918.) 

Dans la petite monographie qu’il consacre au Lithopone, 
M. Coffiguier a étudié avec une compétence particulière l’état de 
cette industrie, ses conditions d’existence et d’avenir, les pro¬ 
cédés de fabrication et d’analyse. 

L’impression qui se dégage de cette lecture est que le succès 
de cette fabrication, quand les conditions économiques sont rem- 
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plies, exige encore une surveillance chimique très précise et 
continue. 

Étant donnée l’importance que présentera cette industrie après 
la guerre, il faut souhaiter qu’elle puisse s’établir dans notre pays 
sur des bases économiques stables. Ceux qui s’intéressent au 
Lithopone et ils doivent être nombreux, liront avec fruit l’ouvrage 
de M. Goflignier qui constitue une bonne mise au point de la 
question. c. marie. 


EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS 


Sur une nouvelle méthode de détermination du poids ato¬ 
mique de l’iode; M. GUICHARD (Ann. de Chim t. 6, p. 279-318; 
11 et 12.1916). — Voir Bail. (4), t. 17, p. 286. 

Sur la formation et la décomposition de quelques composés 
organiques halogénés; E. BIILMANN [R. Tr. Ch. P. B. t t. 37, 
p. 245-250 ; 2.1918). — L'auteur étudie la réaction de 3 mol. Kl 
sur un certain nombre d’acides dihalogénés, par exemple : 

0H 2 Bi\CHBr.C0 2 H + 3 Kl GH 2 =CH.C0 2 H + 2 K Br + KP 

' 1 

11 détermine la constante de la vitesse de réaction k= — 

3* 

^ /, a représentant la quantité (en cc.) de la solution de 

S*0 3 Na a qui correspond à la quantité de I libéré, x la quantité 
consommée dans le temps t (en heures), et / le facteur par lequel 
il faut multiplier dans les différents cas pour que toutes les séries 
d’expériences soient comparables. La transformation de l’ac. 
dibromopropionique en ac. acrylique, donne A = 0,0711 à 35° et 
0,022 à 25°. L’ac. dibromosuccinique donne de l’ac. fumarique 
avec k~ 0,0388 à 35° et 0,0143 à 25°. Dans les cas des ac. isodi- 
bromosuccinique et benzylbromomalonique qui sont respective¬ 
ment transformés en ac. fumarique et en ac. benzylmalonique, la 
constante k n’a pu être déterminée avec exactitude. 



P. CARRÉ. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 24 MAI 1918 

Présidence de M. G. Poulenc, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix .et 
adopté. 

Est noininé membre résidant : 

M. l’abbé A. -O. Liévin, 74, rue de Vau girard, à Paris. 

Est nommé membre non résidant : 

M. S.-A. Hogain, Madhoganj, Laskhar, Gwalior (Indes). 

Est proposé pour être membre résidant: 

M. Philippe Dumesnil, il, rue du Sommerard, à Paris, présenté 
par MM. A. Haller et Cally. 

M. Hanriot offre à la Société, au nom de la famille Friedel, un 
portrait de Charles Friedel. 

M. le Président remercie M. Hanriot. 

M. Villiers a envoyé pour le Bulletin 3 notes : 1° Sur le dosage 
de l’acide phosphorique; 2° Sur le dosage de NH 3 et de HCI par 
pesée de NH 4 GI ; 3° Dosage de l’azote parla méthode de Kjeldahl. 

Influence de la fonction végétale do la levure sur le rendement 
en alcool; nouvelle conception du « pouvoir-Ierment ». 

M* Lindet montre la nécessité qu’il y a, dans toute étude relative 
à la fermentation alcoolique, de distinguer la quantité de sucre 
prélevée par la fonction végétale de la levure de celle qui est pré¬ 
levée j>ar sa fonction zymasique. 

soc. chim., 4® sér., t. xxiy, 1918. — Mémoires. 
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La première est prédominante au début de la fermentation, 
quand la levure doit faire face à la multiplication de ses cellules, 
tandis que la seconde, qui ën est le complément, et par conséquent 
le rendement en alcool, est plutôt déficitaire ; au fur et à mesure 
que la fermentation s’avance, la première diminue, à l'avantage 
de la seconde. 

L’intensité de la vie végétale, qui règle le rendement en alcool, 
peut se mesurer par le rendement en levure 0/0 du sucre con¬ 
sommé, par le nombre de jours de fermentation (qui est intime¬ 
ment lié avec le rendement en levure), par la quantité de sucre 
que la fonction végétale de la levure consomme (et qui augmente 
avec la durée de la fermentation), par le rendement en alcool (qui 
dépend du sucre consommé par la fonction végétale). 

Celte chaîne de facteurs se trouve établie par l’étude des condi¬ 
tions susceptibles d’agir sur le rendement en levure ou, ce qui 
revient au môme, sur la prolongation de la fermentation : influences 
de la valeur alimentaire du bouillon, de la concentration en sucre, 
de la vigueur de la levure, de la quantité ensemencée, de la tem¬ 
pérature. etc. 

M. Lindet considère que la notion du pouvoir-ferment doit être 
dédoublée et que l’on doit distinguer le pouvoir-végétal et le 
ponvoir-zymase dont la somme constitue le pouvoir-ferment, 
établi par Pasteur. 

Si on rapporte ces notions à l’unité de temps, on constate, par 
exemple, quand ou divise le pouvoir végétal par le nombre de 
journées de fermentation, que les chiffres obtenus se rapprochent 
très sensiblement de l’unité, c’est-à-dire que l’unité de levure con¬ 
somme, pour sa vie végétale, sensiblement autant de fois son 
poids de sucre qu’elle a mis de jours à achever là fermentation. 


SÉANCE DU VENDREDI 14 JUIN UH8. 

Présidence de M. C. Poulenc, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre non résidant : 

M. Philippe Dlmksml, 11, rue du Soininerurd, à Paris. 
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Est proposé pour être membre non résidant : 

M. Paul Robin, pharmacien, 27, rue du Centre, à Tournus 
(Saône-et-Loire), présenté par MM. Moureu et Bougault. 

M. Wahl lait part de la mort de M. Buisine dans les termes 
suivants : 

C’est avec un vif regret que nous apprenons la triste nouvelle 
de la mort de M. Alphonse Buisine, décédé en Allemagne où un 
ennemi sans scrupules le retenait comme otage, malgré sa santé 
compromise. 

M. Buisine était né à Lille le 9 mars 1856 et occupait depuis 
1903 la chaire de chimie appliquée à l’industrie et à l’agriculture 
à la Faculté des Sciences de Lille. Il s’était acquis, dans la région, 
une grande notoriété, tant par le caractère technique de ses tra¬ 
vaux que par la simplicité de ses manières et son extrême ama¬ 
bilité. 

Ses principales recherches furent effectuées en collaboration 
avec son frère Paul, décédé il y a quelques années, et ont porté 
sur les questions présentant un intérêt régional comme l’utilisation 
des eaux de désuintage des laines et la purification des eaux 
d’égout. 

L’eau de désuintage renferme, à côté des graisses, des sels 
d’un grand nombre d’acides organiques dont Buisine détermina la 
nature et dont il indiqua la séparation. Les sels de calcium de ces 
acides fournissent à la distillation sèche une huile d’acétone 
formée par les homologues de la dimélhyleétono. Buisine préco¬ 
nisa l’utilisation de cette huile pour la dénaturation des alcools 
d'industrie. Avec son frère, il avait installé un laboratoire d’essais 
en demi-grand, mais malgré *tous ses efforts c’est le méthylène 
qui fut choisi comme dénaturant. Néanmoins, la partie scientifique 
de ces travaux reste acquise et les mémoires qui ont été publiés 
sur la question si ardue et si peu séduisante des suints demeure¬ 
ront classiques. 

Dans le domaine de l’épuration des eaux résiduaires, les frères 
Buisine étudièrent l’épuration chimique aux sulfates de 1er et 
d’alumine et, avec le concours des industriels du Nord et de l’Ins¬ 
titut Pasteur de Lille, ils avaient établi à la Madeleine-lez-Lille 
une installation d’étude, où se poursuivaient les essais. 

La mort de son frere avait grandement affecté Alphonse Bui¬ 
sine ; il songea même à ce moment à se retirer dans le Midi. Mais 
l’intérêt qu'il portait à l’Institut de Chimie de Lille, qu’il avait 
réussi à fonder, malgré les difficultés de toute sorte, lui fit oban^- 



276 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

donner momentanément son projet, il résolut d’attendre l’àge de 
la retraite. 

Fuis, peu à peu, il s’était remis au travail avec son activité 
d’autrefois et sa bonne humeur coutumière, tout en caressant 
l’espoir de venir finir ses jours sur les bords de la Méditerranée, 
où il possédait une propriété aux environs de Nice. Malheureuse¬ 
ment, la guerre est survenue et a brisé ce rêve, comme elle en a 
détruit tant d’autres. Ceux qui ont connu M. Buisine conserveront 
de lui le souvenir d’un savant modeste, aimable et toujours prêt à 
rendre service. Il avait été nommé chevalier de la Légion d'hon¬ 
neur à l’occasion, du Cinquantenaire de la Société chimique de 
France. 


Sur l'état de 1 ammoniaque en solution alcoolique . 

M. Auger a étudié l’influence des alcools méthylique et éthy¬ 
lique sur l’ionisation de l’ammoniaque. 

En opérant avec des solutions de chlorure, nilrale ou sulfate 
d'ammonium, en présence de quantités variables d’alcool, il a 
constaté que le virage au rose de la phtaléine ne se produit que 
dès qu’on a saturé l’acide combiné au NH* par des quantités de 
soude alcoolique (0,2 n) croissantes avec le taux d’alcool de la 
solution. C 35 quantités correspondent à la totalité de l’acide du sel 
dès que le rapport alcool : eau dépasse environ 65 0/0. En opérant 
à chaud le virage au rose exact a déjà lieu avec un taux d’alcool 
d’environ 50 0/0. 

L’alcool méthylique agit comme l’alcool éthylique. On doit donc 
admettre que, dans ccs conditions, NH 3 en solution aqueuse alcoo¬ 
lique, environ 0.1 il, émet des ions (OH) - d’une concentration 
inférieure à 10~ 5 . 

Sur la fonction amide. 


M. Bougàult rappelle ses précédentes recherches sur les acidyl- 
semicarbazides et les acidylhydroxamides, qui ont apporlé la 
preuve expérimentale de l’existence, pour chaque groupe, des 
deux séries de composés que la théorie faisait prévoir : 


OH 

I 

R.Ü = N.NH.CO.NH 2 


(I). Acides aeidylsemicaibaziques 
(type acide). 


OH 

I 

U .C-NUH 

(III). Aeiiles aei«Jylbydt'>\aiiuqu'& 
(type acide). 


R. CO. N H. N H. CO. N H 2 

(II). Acidylsemicarbazides 
(type basique). 


R.GOH.NOH 

(IV,. Àrirlylliydro.\amid« «, 
(tyjn basique). 
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Les analogies évidentes existant entre les amides d’une part, et 
les semicarbazides et hydroxamides, d’autre part, permettent de 
tirer des faits ci-dessus, certaines déductions concernant la cons¬ 
titution des amides. 

Jusqu’ici, en effet, les amides connus appartiennent à une seule 
série qu’on a représentée arbitrairement par le schéma basique 
R.CO.NH 2 . 

Étant donné que la plupart des amides sont obtenus par l’action 
de l’ammoniaque sur les anhydrides d’acides, les chlorures 
d’acides, les éthers-sels, ce qui les rapproche incontestablement 
des acides acidylsemicafbazides et des acidesacidylhydroxamiques, 

OH 

M. Bougault pense que c’est le schéma acide qui doit 

être choisi pour les représenter. 

Cette conclusion semble plutôt appuyée que contredite par 
l’examen des propriétés générales des amides. 

Sur r a -oxycinchonine. 

M. Léger a traité, par HBr, l’a-oxycinchonine, selon la méthode 
q j'il a utilisée dans son étude relative à l’action de ce même HBr 
sur la cinchonine et sur ses isomères (Soc. Chim. (4), t. 23, 
p. 133). 

Au lieu de l’hydrobromo-a-oxycinchonine attendue, M. Léger 
obtint, comme dans le premier cas, de rhydrobromocinchonine 
accompagnée des mêmes isomères que ceux fournis par la cincho¬ 
nine à savoir : la cinchoniline, la cinchonigine, l’apocinchonine et 
la o-cinchonine. 

Pour expliquer ce fait, M. Léger admet que la soi-disant a-oxy- 
cinchonine doit être considérée comme un produit résultant de la 
fixation de H* 2 0 sur la double liaison du groupe CH 3 -CH- de la 
cinchonine qui deviendrait CH 3 -GHOH-. Ce composé renfermerait 
donc deux fonctions alcool secondaire, l’une y existant naturelle¬ 
ment, l’autre acquise. 

L’acide S0 4 H* agit s ir lVoxyeinchonine comme sur la cincho¬ 
nine en donnant les mêmes produits, avec cette différence qu’il 
n’y a pas production de o-cinchonine. 

L’action de HBr peut se comparer à celle de HCL Avec ce 
dernier acide, en effet, on n’observe pas la production de la soi- 
disant a-oxycinchonine pas plus que celle du composé désigné sous 
le nom de (3-oxycinchonine (Jungfleisch et L 'ger). 

Dans un mémoire paru récemment (Soc. Chim. (4), t. 23, p. 142) 
M. Léger a annoncé que la formation des isomères de la cincho- 
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nine, sous l’influence des acides, pouvait s’expliquer par la pro¬ 
duction intermédiaire d’une oxydikydrocinchonine, laquelle, par 
perte de H*0, donnerait les isomères en question. Il semble, 
d’après ce qui précède, que ce composé intermédiaire soit la pré¬ 
tendue a-oxycinchonine. 

S0 4 H 4 , en agissant sur la cinchonine, se fixerait sur le groupe 

GH*-CH- 

CH* = CH-qui deviendrait i , transformant ainsi la 

H 0H-S0 2 -0 

cinchonine en éther sulfurique acide d’une oxydihydrocinchonine, 
susceptible de reproduire, par saponification, ce composé lui-même 
ou ses produits de déshydratation, lesquels ne sont autres que les 
isomères de la cinchonine décrits par Jungfleisch et Léger, il y a 
plus de 30 ans, mais dont le mode de formation n’avait pas encore 
reçu d’explication satisfaisante. 
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N° 35. — Sur les hydrates à 3H 2 0 ou « X 3 H*0 ; 
par MM. Marcel DELËPINE et Pierre BÛUSSI. 

' i'2G.4.1918) 

Dans un travail publié au Bulletin en 1911, Rosenstiehl, prenant 
en considération l’opinion relativement récente que l’eau est poly- 
mérisée, se demanda si dans le nombre de molécules d’eau de 
cristallisation des sels on ne trouverait pas un reflet du degré 
d’association moléculaire de ce liquide (1). Sur 178 combinaisons 
hydratées, il en a trouvé 60 contenant deux molécules d’eau ou un 
multiple de cette quantité et 77 avec trois molécules d’eau ou un 
multiple ; en discutant le mode de déshydratation de ces combi¬ 
naisons il arriva même, finalement, à la conclusion que 54 con¬ 
tiennent (H' 2 0i 2 ou /nH 2 Oj 2 et 100, (II 2 0j 3 ou «(H*0) s . De sorte 
qu’il devient naturel d’admettre que les hydrates avec (H*0)* ou 
(IRO) 3 et avec les multiples de ces quantités sont plus fréquents, 
parce que dans l’eau il y. a des molécules polymérisées, pré- 
formées, répondant aux degrés de condensation (M 2 Oï* et (H 8 OV\ 

(I) A. Rosenstjf.hi., Hnll . Soc. chim. (4), 4911, t. 9, p. 281. — Voir aussi 
Jnurn. dn I* h vs. (5), 1911, t. 4, p. 
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Dans deux articles consécutifs, le meme savant a rappelé certains 
faits conformes à sa thèse, sur la température et les conditions de 
déshydratation des sels (1) et sur l’eau de cristallisation (2) ; il y 
souligne, p. 286 et p. 292, que par la déshydratation partielle les 
corps à (H 2 0j 3 ou n(H 4 0) s ne perdent l’eau que par groupes de 
trois molécules. 

C’est cette aflirmation que nous voulons soumettre ici à l’examen, 
car nous l’estimons formulée dans un S9ns beaucoup trop absolu, 
il est piquant de noter que deux articles de M. Lebeau qui sont à 
la suite de ceux de Rosenstiehl démontrent justement que, si le 
nitrate d’uranyle L\O 3 ) 2 UO,0H 2 O perd trois molécules, d’eau sur 
l’acide sulfurique à la pression ordinaire, il n’en .perd qu’une de 
plus si on fait le vide et non pas trois autres. Toutefois, il s’agit 
ici, d’après M. Lebeau, d’un sel où les deux molécules d’eau res¬ 
tantes sont si intimement combinées qu’on pourrait les considérer 
comme jouant dans la constitution du sel un rôle tout parti¬ 
culier (3). 

Chacun connaît le travail classique de Debray sur la dissociation 
du phosphate de sodium P0 4 Na*H,12 H 2 0 en vapeur d’eau et sel 
à 7H*0 (1). On trouve encore dans nombre de travaux sur les 
hydrates, dont Rosenstiehl ne paraît pas avoir lait état, des contra¬ 
dictions sérieuses à son opinion; par exemple, dans les recherches 
de M. Sabatier sur les chlorures hydratés (13) et dans celles que 
M. Lescœur (5) a consacrées à la dissociation des hydrates salins. 
M. Lescœur, par exemple, a signalé que les chlorures de Ga, Sr, 
Ni, Co, Mg, Fe, les bromures de Mg, Fe et les iodures de Mn, Fe, 
cristallisant tous avec 6H-0, perdent, suivant les cas, 2,4 ou 5 H 2 0, 
puis le reste, mais il ne signale jamais qu’ils perdent deux fois trois 
H 2 0. 

L’un de nous avait indiqué occasionnellement, antérieurement, 
aux remarques de Rosenstiehl, que le chloro-iridite de sodium 
IrCl 6 Na 3 ,12H*0, perdait d’abord 1011*0, puis les deux autres (7). 

(!) Ibid., p. m .« 

(2) Ibid., p. 2U1. 

(3) P. Lebeau, Bull. Soc. chiin. (4). 1911, t. 9, p. 29Ô et p. 29*. 

i4) H. Debray, C. /b, 1*08, t. 66, p. 194; 1874, t. 79, p. 890. 

(5) P. Saratîkh, Bull. Suc. chini. (3;, 1*89, t. 1, p. *8. — Ihid 1894, 
t. il, p. 540. 

(G) H. Lescœur, Ann. Chiin. phys. (G), 18*9, t. 16, p. 378, pour la méthode. 
Ibid., 1890, t. 19, p. 533, pour les chlorures de (7a, Sr; Ihid., 1890, t. 21, 
p. 511, pour les chlorures de Ni, Co \lhid. (7), 1894, t. 2, p. 78, pour les autres 
sels cités. 

(7) M. Dei.éimxe, Bull. Soc. chiin. (4 , 190*. t. 3, p. 901. 
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Gomme au moment de la publication de Rosenstiehl nous avions 
entre les mains quelques sels à 7?(H 9 0) 3 , nous avions projeté de 
les soumettre à des essais de déshydratation. Le travail, exécuté 
en 1912-1913, aurait pu être plus étendu, soit par le perfectionne- 
mant de la méthode, soit par la multiplicité des sels en y compre¬ 
nant, par exemple, les nombreux sulfates doubles de la série 
magnésienne, mais les circonstances ne nous l’ont pas permis ; 
M. Boussi fut appelé en 1913 sous les drapeaux et est depuis aux 
armées (1). Nous présentons donc nos résultats comme ils étaient 
à cette époque. 

Nous avions examiné les sels suivants : 

l*tCl°Na 2 ,6H 2 0 IrCl 6 Na 2 ,6 H 2 0 1 rOLi 2 ,6 H 2 0 

I rCl 6 Na 3 ,12 H 2 0 I rCl 6 Li*,12 tl 2 0 1 i*Gl 6 LiNa 2 ,12 H 2 0 

IrCl°NaLi 2 ,12H 2 0 RhCl6Na 3 ,12H 2 0 (Ir,H!i)Gl 6 Na3,12H 2 0 

Nos expériences ont été faites de la façon la plus simple, selon 
une méthode qui semble avoir été peu praliquée. La matière était 
pesée dans unemacelle et exposée dans un dessiccateur maintenu 
à la température ordinaire, au-dessus d’acide sulfurique d’une 
force connue, allant de l’acide concentré, soit SO 4 H 2 ,0,33H 9 O, 
jusqu’à l’acide SO 4 H i ,10H î O ; on disposait ainsi d’une gamme de 
tensions de vapeurs connues, opposées à celle du sel, provoquant 
la dissociation de l’hydrate lorsqu’elles étaient plus faibles que la 
tension de celui-ci. Toutes les 24 heures d’abord, puis à des inter¬ 
valles plus grands, on déterminait les pertes de poids. On chan¬ 
geait d’acide lorsque ces pertes ne variaient plus sensiblement, 
jusqu’à ce qu’on arrivât à l’acide concentré; on faisait au besoin le 
vide; on chauffait enfin parfois à l’étuve à une température plus ou 
moins élevée. Les pesées étaient toujours faites dans un porte-na¬ 
celles bouché à yémeri. 

On conçoit qu’on puisse faire l’inverse: placer un sel anhydre 
sur des acides de plus en plus hydratés et, enfili, qu’on gradue 
d’une façon très lente leslensions de vapeur des solutions acides 
par l’emploi de teneurs plus rapprochées. 

Voici d’ailleurs, en millimèlres de mercure, d’après Régnault (2), 
les tensions de vapeur / des acides employés, ainsi que les états 
♦ 

(1) L'un de nous avait déjà fait sur le sujet (le ce travail un exposé prélimi¬ 
naire dans les « Rapports scientifiques sur les travaux entrepris en 1913 au 
moyeu des subventions de la Caisse des recherches scientifiques », p. 617. 

(2; V. Régnault Ami. Chiai. Phys. (3', 18'iâ. t. 15, p. 129. 



M. DELÉPINE ET P. BOÜSSI. 281 

hygrométriques correspondants, soit /X^OO : F (tension de l’eau 
pure), pour les températures ordinaires : 




10°. 


15®. 

20° 


Hydrate. 

Tension. 

lîtat h y ut. 

Tension. 

lïtat liygr. 

Tension. I\ 

tal tivgr. 

S0'*H 2 .H 2 0 .... 

mm 

0,115 

1,3 

mm 

0,131 

1,0 

mm 

0,154 

0,9 

2 H 2 0 .. . 

0,501 

5,5 

0,651 

6,1 

0,853 

4,9 

3H 2 0... 

1,200 

13,1 

1,648 

13,0 

2,241 

12,0 

4 H 2 0 .., 

1,885 

20,6 

2,674 

21,1 

3,728 

21,4 

5 H 2 0 ... 

3,020 

33,1 

4,215 

33,2 

5,792 

33,3 

6H 2 0... 

3,800 

41,4 

5,140 

40,5 

7,275 

41,8 

7H 2 0... 

4,466 

48,7 

6,194 

48,8 

8,494 

48,8 

10H 2 O.. . 

6,160 

67,3 

8,530' 

67,1 

11,630 

66,8 

Eau pure. 

9,165 


12,7 


17,4 



Ce tableau nous apprend que si la tension des divers acides 
croit avec la température, en réalité, l'état hygrométrique d’un 
espace clos les renfermant reste invariable à fort peu de chose 
près. Au contraire, d’après les déterminations de divers auteurs, 
les tensions des hydrates aux températures voisines de la tempé¬ 
rature ordinaire, croissent plus vite que celles de l’eau pure aux 
mêmes températures; toutefois, les perturbalions apportées aux 
déshydratations par les variations de la température ambiante sont 
évidemment moins considérables que si on opérait par rapport au 
vide. On oppose, en effet, deux états hygrométriques l’un à l'autre, 
dont l’un est à peine influencé par un passage de 10 à 20°, tandis 
que l’autre l’est un peu (1). La méthode ne permet d’avoir qu’une 
idée approximative delà grandeur de tension de vapeur dont nous 
ne nous sommes pas souciés, mais elle est parfaitement appro¬ 
priée à la recherche des divers degrés de déshydratation des 
sels. 

Un fait intéressant à noter, mais dont nous n’avons pas vérifié 
la généralisation à d’autres sels ou à des titres autres que l’acide 
sulfurique concentré, c’est qu’à la pression ordinaire cet acide 
laisse parfois subsister un état d’hydratation que le vide amène 
promptement à un degré inférieur ou nul. A priori , les tensions 
dans l’air ou dans le vide devraient être les mêmes; cependant, 
Régnault (loc. oit.) a montré que la ton-ion de l’eau pure était 

(1) Voici quelques chillVcs tirés d'un travail de Prowein (fier. Irav. chim. 
cAvs Pays-Bas, 1887, t. 6, p. 95} : pour lto(Jl*,211*0 à 18°. 25, le rapport I': F. = 
0,19, à 28°,25, 0,24 ; pour SrCl*,011*0, de li u ,75 ] à 25V>'i, il passe de 0.20 à 
0.32. 
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moindre dans l'air que dans le vide. Il est donc possible que cette 
différence existe aussi pour les faibles tensions de vapeur que pré¬ 
sente un sel déjà séché sur l’acide sulfurique et même qu’elle soit 
supérieure à celle que subit la tension de l’acide concentré, pour¬ 
tant déjà si faible. Mais on sait que la vitesse d’évaporatiou, de 
laquelle on peut rapprocher la vitesse de déshydratation, est en 
raison inverse de la pression extérieure totale ; par le vide de la 
trompe à eau, on rend celle-ci 50-100 fois moins grande ; alors la 
déshydratation peut en un jour, dans le vide, atteindre le degré 
qu’elle n’aurait qu’au bout de plusieurs mois sous la pression 
atmosphérique. Pour peu que les deux causes s’ajoutent, on 
s’explique le phénomène observé. 

Dans les résultats présentés ci-dessous, nous avons omis nombre 
de mesures réellement faites, pour ne pas allonger inutilement et 
ne conserver que les plus saillantes. Les temps sont comptés à 
partir de 0 chaque fois qu’on a changé l’acide. Dans quelques cas 
on a remis le sel déshydraté à l’air ou sur un acide moins 
hydraté, pour voir dans quelle mesure il reprenait Peau. 

Il nous est arrivé de constater des irrégularités, telles que résis¬ 
tance initiale du sel à la dessiccation, déshydratation sur un acide 
donné, une fois et pas une autre ; des faits de ce genre sont bien 
connus-et peuvent d’ailleurs avoir pour raison des différences de 
température que nous n’avons pas notées; toutefois, ils ne se sont 
présentés à nous que lorsque les conditions de la déshydratation 
étaient trop voisines de l’équilibre. 

Voici maintenant le détail des opérations. 


Chloroplatinate de . 

sodium PtÇl 6 Na 2 

-f (>H 2 0. 

— Ce sel était en 

beaux cristaux orange 

is transparents. 





1. 1*01 t(‘S 

II. iVl-lr: 

s Pertes 

(iOin-enl ration. 

lllinrs. 

0 0. 

O 0. 

cali-ulées. 

soqp.sipo. 

120 h. 

1,-20 

0,20 


2 H 2 0. 

2 'j 

0,54 

5,00 


» . 

1s 

11 ,«0 

9,80 


» . 

72 

1:1,11 

12.81 


. , 

120 

18 , or, 

18,02 

1 H 2 <> - 12,82 

ll 2 <>. 

2 i 

18,08 

14,10 


» . 

72 

14,12 

15,40 


0,411-"). 

120 

10,72 

15,40 


1 i. ii\<*<* vide. 

21 

19.30 

19,20 

OIPO r-_ 19,23 

On voit que l’acide 

à 311*0 touche 

à peine le 

sel, mais celui à 

211-0 enlève 4 molécu 

les d’eau 

en peu de jours, 

de la façon la plus 


nette ; des acides plus concentrés augmentent petit à petit le6 
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pertes, mais on u’u pas vérifié si celles-ci s’accentueraient indéfi¬ 
niment. Le vide, en tout cas, conduit à la déshydratation complète; 
le sel une fois déshydraté fut placé sur l’acide à 2H*0; il n’avait 
encore repris qu'une molécule au bout de 15 jours. 

Chloro-iridale de sodium IrCl 6 Na i -|-6H' 2 0. — Le sel, isomorphe 
du précédent, était en beaux cristaux brillants, noirs. La déshydra¬ 
tation le change en une poudre rouge brique. Les acides à 7, 5, 4 
et même 3H' 2 0 ne le touchent pas, ou ce dernier seulement d’une 


façon insignifiante 


1. P*Tt»‘S 

n p.-ti. s 

III. P.Ml.-s 

P.-rti-i 

Concfntration. 

iMll.Vs. 

Il 1). 

o n. 

ou. 

imI. iiIi'm «. 

S()"IP.2H 2 0 .... 

24 le 

13,15 

L™ 

«> 


n . - « • 

18 

*. 

9,43 

•) 


o • . . . 

72 

o 

12,15 

1) 


•> .... 

96 

«) 

12,95 

» 


« .... 288 

>• 

12,95 


4 ll 2 () = 12,87 

H-0. 

48 

13,31 

13,17 

» 


0,2711 2 0. 

24 

13,50 

13,33 

12,97 


» 

90 

13,50 

13,07 

u 


Id. avec vide_ 

18 

19,33 

19,21 

19,05 

0H 2 O - 19,30 


Les pertes successives, de 4. puis de 211*0, se produisent dans 
des conditions pour ainsi dire identiques à celles du chloro- 
platinate. 

Ghloro-iridate do lithium IrCl“Li* -(- 6H’ 2 < ), — Ce sel, déliques¬ 
cent, est vraisemblablement isomorphe des précédents. Il devient 
rouge brique foncé par déshydratation. 


1. Pt.M'N'S M. IVl’Ir* Pertes 

Concentration. Iimvis. o il. n o. c.ilnili* 

SO‘11 2 .0,411 2 (). 21 h. 3,30 

•» 4s 4,7'.) » 

- DO 0,7s 

- 12!) 7,07 .. 2H 2 O^0,H2 

ld. avec vide. 2 1 13,12 13,81 

.. . VH» 13,31 14,34 


(’.haulhigc à 100° à l’air.. 1 13,08 11,00 

..2 13,si , 111-0= 13,0.7 

Le deuxième échantillon contenait peut-être un peu d’eau 
hygroscopique. On voit ici nettement partir 2 molécules d’eau, 
puis deux autres; mais, mémo dans le vide, il en reste encore 
deux, ainsi que l’a confirmé l’analyse. II aurait probablement fallu 
porterie sel à 150, 200° pour faire partir ces deux dernières, ce 
que nous n’avons pas fait. 

Chloro-iriditf do sodium IrCl°Na 3 -j- 1211*0. — Ce sel cristallise 
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en gros rhomboèdres noirs donnant par efflorescence une poudre 
jaune verdâtre. Sur l’acide à 10H*O, rien; sur l’acide à 7H*0, 
traces de déshydratation. Avec l’acide à 6H*0, le départ d’eau 
commence : 




I. Perles 

11. Perles 

Pertes 

Concentrât ion. 

Durées. 

0 0. 

0 0. 

calculées. 

S()'»H 2 ,6II 2 0. 

... 24 h. 

1,15 

» 


•> . 

... -48 

2,00 

« 


>' .. 

... 240 

6,75 

14,42 


»> . / . 

... rm 

13,56 

14,84 

5H 2 0 — 13,03 

511-0. 

... 24 

14,86 

» 


» . 

... 48 

15,84 

n 


» . • . 

. . 72 

16,01 

» 

611 2 0 = 15,64 

411-0. 

... 288 

»» 

24,06 

9H 2 0 =23,46 

» ... 

... 360 

21,11 

» 


2 i no. 

... 144 

» 



.. . 

... 288 

26,04 

25,85 

10HH) = 26,07 

H 2 0 . 

. .. 480 

26,24 

25,95 


SO‘11 2 concentré.. . . 

... 48 

26,24 

25,95 


Kl. avec vide. 

48 

26,24 

26,64 


a i r»o°.. 

... u 

31,80 

31,28 

12 H 2 Û = 31,28 


Ou voit que sur l’acide à 6H*0, il se perd entre 5 et 6 molécules 
d’eau, sans arrêt bien caractérisé; sur l’acide à 5H 2 0, il y a 
départ net de 6 molécules; l’acide à 4 H 9 0 donne un résultat incer¬ 
tain entre 9 et 10 molécules; mais sur des acides plus concentrés 
cl même dans le vide, il y a arrêt net à 10 molécules d’eau. Il faut 
chaufler pour expulser les deux dernières. Le sel desséché, 
exposé à l’air, se délite en gonflant énormément; il revient à con¬ 
tenir 10 molécules d’eau. Les hydrates successifs seraient donc à 
12, 10, 6, 2 molécules d’eau et peut-être aussi à 3 molécules. 

Chloro-iridite de lithium IrCPLi 3 -\- 12H* 2 0. — Ce sel, déliques¬ 
cent, est probablement isomorphe du précédent. 

Certes 


Concentration. 

Dinées. 

Perles 0 0. 

calcn 

lées. 

scyir-’.siLo. 

. 72 h. 

0,40 



311 2 . >. 

. 24 

2,37 




. 120 

40,00 




. 201 

16,58 




. 600 

16,58 

01 PO = 

= 16,81 

HO. 

. 240 

25,54 


. 480 

25,54 

91 PO = 

■>.0 

n 

0,32 H'-t ). 

. 48 

25,58 

A 1O0". 

9 

28,39 

10H 2 O = 

= 28,02 

A 450". 

9 

28,50 



A 260-’. 

. 4 

33,33 

121 PO = 

= 33,62 
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Le chloro-iridite est, comme le chloro-iridate, plus diflicile à 
déshydrater que le sel de sodium correspondant. Il faut des acides 
plus concentrés ou une température plus élevée pour l’amener au 
même taux de déshydratation. Les hydrates successifs seraient à 
12, G, 3 et 2 molécules d’eau ; celui à 10H 2 O n’a pasété recherché ; 
il aurait fallu soumettre le sel à une réhydratation sur quelque 
acide à 4 ou 5H*0. 

Nous avons sommairement examiné les sels sodico-lithiques 
décrits par l’un de nous(1). Avec les sels à Li ( MNa-> 9 , Li°* 15 Na 2 » 8:i , il 
a été constaté que sur l’acide sulfurique concentré, 10H 2 O parlaient 
et les 12, à 125°; à l’air, 10 H 2 0 étaient récupérés; tout se passe 
comme avec le sel trisodique pur. 

Chloro-iridite lilhico-sodique IrCl K Na*Li •' I2I1 2 (). — Ce sel, 
non déliquescent, est en aiguilles hexagonales. 


l'erlrs 

CoiKTiitrali'm. Durérs. 0 0. calmliVs. 

SO r, H 2 cime, avec vide. 2i li. 2”,42 

. îs 2*7,42 101120 = 20,08 

Misa l’air.'.. 24 5,18 

. 48 5,43 

. 72 5,37 - 2H 2 0 — 5,34 

A 125°. 2 31,89 12H 2 O = 32,02 


En somme, sur l’acide sulfurique concentré avec vide, perte de 
10H*O; à Pair le sel non seulement n’est pas déliquescent, mais 
encore il ne reprend que 8H 2 0, de sorte qu’il en contient 10. A 
125° (on aurait dû ehaufler un peu plus) perte de 12H 2 0. 

Chloro-iridite lilhico-sodique IrCPNaLi 2 -f 12H 2 0. — Prismes 
hexagonaux allongés, un peu déliquescents. 


IN'rti'S 

Coacentraliun. ' DimVs. IVrt»?6 0 O. ral> ulocs. 

SO‘H 2 -j- 0,32 H 2 0 . 24 h. 11,39 

» 48 21,45 

. 72 22,-43 

» 90 22,43 811-11 =- 21,83 

M. avec vide. 24 27,28 

» 48 27,42 101120 = 27,32 

A 125°. 8 30,32 11 H 2 0 — 30,07 

A 150°. 3 * . 32,65 121120 = 32,81 


Ce corps offre à la déshydratation une résistance intermédiaire 
entre celles du sel trisodique et du sel Irilithique. Il y aurait des 
hydrates à 12, 4, 2 et 114*0. La déshydratation à 125° poursuivie 


,\) M. Deu.I'IM;, Huit S'>r. t llim. T , lui 4, l. 15. p. ijK;. 
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pendant 8 heures a réellement paru ne pas fournir le corps 
anhydre. On n’a pas essayé de déshydràtations sur des acides hy¬ 
dratés. 

Chlororhodate de sodium KhCI H Na 8 -f- 12H 2 Ü. — Nous avions 
entrepris la déshydratation de ce sel avec l’idée qu’il contenait 
9H 2 0 comme l’avait indiqué Leidié (1) et comme l’enseignent les 
ouvrages de chimie. Dans ce cas, en effet, le multiple 3 s’imposait 
uniquement, tandis que dans les sels à 6 et 12H 2 0, le multiplet 
joue un rôle égal à celui du multiple 3. Mais, en réalité, ce sel, 
comme l’ont affirmé depuis les expériences de Leidié, MM. Gut- 
bier et Hüttlinger (2), contient bien également 12 molécules d’eau, 
conformément aux analyses d’ailleurs très exactes que Glaus avait 
publiées en 1854; Glaus avait même indiqué que l’effleurissement 
du chlororhodate de sodium faisait perdre 10H 2 O (8). Il est à 
remarquer qu’une perte de 9H 2 0 calculée pour un sel à 9H 2 0 
égale 29.65 0/0, tandis qu’une de 10H 2 G sur un sel à 12H*0 
donne presque le même chiffre, soit 29.91.0/0. Gomme sur l’acide 
sulfurique (sans vide) on s’arrête à une perte de 10H 2 O, c’est peut- 
être de là que vient la confusion. Cependant Leidié dit avoir 


chauffé à 125°. 

I. Pertes II. Perles Pertes 

Coucenlr.il ion. Durées. 0 O. O o. calculées. 

Si )>H2-|-0,6H a ir. 2Hi. -29,1)0 •> 101120 = 29,91 

K«*mis à l’air.. 96 6,50 - 21120^6,00 

KOW. 1011*0. •• •* 0 

111 “O. 4*0 ■' 11,09 

6 H-( ). 120 <• 11,81 01120 = 11,98 

5IPO. 90 18,U:> 18,50 

» 210 1*,07 19,01 

411 2 ( ). 288 » 29,05 

5 11 J O . 48 29,12 

21120 . .... 48 60,20 29.73 

H2(.). 90 « 29,05 

SOni2 eouccili-c. 2! •» 29,80 10 Il-’() - 29,97 

M. avec vide. 240 •• 35,10 

A 150°. 1 35, sy » 121120 = 35,91 


Les acides à 5-611*0 enlèvent 61I 2 0 ; la perte passe à 10H 2 U 
pour les acides à 2-8 H 2 0 et s’y fixe, même sur l’acide concentré. 
Mais tandis que pour le chloro-iridite, le vide n’enlevait pas les 

(1) E. Lmmii, A un. Chili). Phys. .<>), 1S89, l. 17, p. 273. 

(2,i A. Gi”i lu K u et A. 11 ■ i ri ljxi.eu, D. ch. C., 100*. 1.41, p. 21t. 

>3 U. <4. au-, licifr. Chem. iPr Platinmr'taHc, 1*54, p. 79. 
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deux dernières molécules, il le fait ici nettement. On a les hydrates 
à 12, 10, 6 et 2H a O comme pour le chloro-iridite. 

A voir des cristaux de chlororhodate et de chloro-iridite de 
sodium, on soupçonne leur isomorphisme. Wollaston avait déjà 
indiqué que le chlororhodate cristallisait en rhomboèdres dont 
l’angle aigu était d’environ 75° (1). Collet Descolils (2) l’avait tou¬ 
jours vu sous forme d’octaèdres qui sont probablement une des 
modifications rhomboédriques qu’affecte facilement le chloro¬ 
rhodate et qu’on trouve souvent aussi dans le chloro-iridite. 

Nous avons voulu nous assurer de ces rapprochements par une 
syncristallisation. D’un mélange des deux sels nous avons recueilli 
successivement des cristaux homogènes et avons dosé les deux 
sels présents dans ces cristaux mixtes : 

Mi>lan»ro iniiial. l- ri rrisl. erisl. 

Cliloro-rhodalt’ 0/0.. 41,7 46,7 62,N 26,3 

Chloro-iridite (>/().... 58,fi 5fi,fi 37,2 73,7 

Les 3 e cristaux ayant été soumis à la déshydratation ont perdu 
exactement 10 H*0 sur l’acide sulfurique concentré (trouvé : 26.94 ; 
cale. 26.98) et 12H*0 à 125° (trouvé : 82.33 ; cale. : 32.38). 

Sans avoir besoin de le résumer ici, on voit donc que l’en¬ 
semble des résultats précédents vient s’ajouter à ceux que nous 
avons cités pour infirmer la proposition de Hosenstiehl, relati¬ 
vement au départ de l’eau de cristallisation par groupes de trois 
molécules dans les sels à n X 3H 2 0. 

Rosenstiehl a voulu relier la déshydratation des sels à leur état 
d’hydratation considéré comme conséquence de la polymérisation 
de l’eau. A notre avis, les deux phénomènes ne sont pas nécessai¬ 
rement solidaires. On peut très bien admettre avec Rosenstiehl 
que les sels cristallisent plus fréquemment avec trois molécules 
d’eau ou un multiple de cette quantité, en raison de ce que l’eau 
liquide contiendrait des molécules (ll 2 0) 3 en forte proportion et 
que ces sels se les incorporeraient comme telles ; mais cela n’im¬ 
plique nullement qu’une fois incorporée au sel, l’eau doive y con¬ 
server ce degré d’association et qu’elle doive sortir dans l’état où 
elle est entrée. Ou connaît des sels qui perdent 5, 6 ou davantage 
de molécules d’eau sous une pression constante de dissociation ; 
dira-t-on que c’est parce que l’eau est penta-, hexamérisée, ou 
plus condensée encore? Il est tout logique que l’union de l’eau 

(1) \V. H. Wollaston, Piiihs. Trnnsacl., 24 juin 1001, p. 410. 

(2' Culi.lt-Dkscutils, Journ. iivs Mines,, 1800. t. 18, p. 18Ô. 
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avec le sel ait pour résultat de répartir les molécules primitives 
dans un état inconnu a priori , d’où le danger de supposer line 
relation nécessaire entre l’état antérieur de l’eau libre et de l’eau 
d’hydratation des sels. 

Par contre, il est indéniable que dans deux substances iso¬ 
morphes, d’égale hydratation, les particules aqueuses sont ré¬ 
parties de même façon et que les divers degrés d’hydratation de 
l’une ont des chances de se retrouver dans l’autre, bien que les 
molécules d’eau soient rattachées avec des forces différentes; par 
exemple, les sels de lithium retiennent l’eau plus fortement que 
les sels de sodium. Un de nos buts avait été précisément, après 
avoir constaté que tel sel de lithium donne un échelon d’hydrata¬ 
tion non observé dans une première expérience avec-le sel de 
sodium correspondant, de voir si en reprenant la déshydratation de 
ce dernier dans des conditions plus serrées, on n’arriverait pas à 
l'échelon supposé. Nous n’avons pas eu ce loisir. 

«Ecole supérieure de Pharmacie de Paris.) 


N° 36. — Synthèse de cétones dans la série du thiophène; 
par V. THOMAS et V. COUDERC. 

(8.3.1918,-. 


L’uu de nous (I) a signalé que l’iodure de thiénylinagnésium se 
comporte dans la plupart des réactions à la façon de l’iodure de 
phénylinagnésium. 

Eu particulier, en réagissant sur les ni tri les, il conduit très 
régulièrement à des corps à fonction eélonique. 

h'thylthiûnylcétone G 2 H :i . CO. C 4 H S S. 

L’iodure de thiénylinagnésium, préparé à la façon habituelle (en 
ayant soin d’opérer avec un léger excès de métal) est traité par la 
quantité équivalente de propioniIrile dissous dans son volume 
d’éther anhydre. Le dégagement de chaleur est suffisant pou r 
déterminer l’ébullition de l’éther. Chaque goutte de nilrile provo¬ 
que en tombant la formation de flocons laiteux qui se rassemblent 
à la partie inférieure du ballon en une masse huileuse se con- 
crélant après un moment. Pour parfaire la réaction, on chauffe 
1 h. environ au bain-marie et abandonne 12 h. à froid. 

La décomposition par l’eau glacée du produit de condensation 

.1 V. Tik-ma.s. //«//. (/i>, t. 5, p. 7au. 
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fournit une couche éthérée de laquelle on peut isoler par évapo¬ 
ration, puis distillation dans le vide, un liquide incolore, huileux, 
passant à 128-129° sous 25 mm. à odeur assez accentuée, se colo¬ 
rant en jaune, puis en brun par exposition à l’air et à la lumière. 

Ce produit est identique à la cétone obtenue par Krekele'r (1) en 
faisant réagir le chlorure de propionyle sur le thiophène en pré¬ 
sence du chlorure d’aluminium. 

Analyse . — Trouvé : S 0/0, 22.73; P. M. 139. — Calculé : S 0/0, 22.85; 
P. M. 140. 

Cette cétone fournit avec l’isatine en milieu sulfurique la colo¬ 
ration bleue caractéristique du groupe thiényle. 

Phènylthienyîcétone C 6 H 5 -CO. C*H 1 2 3 S. 

Obtenu par condensation du benzonitrile sur l’iodure de thiényl- 
magnésium. La condensation est plus exothermique qu’avec le 
nitrile propionique. Le complexe se rassemble en une masse 
huileuse qui se change en un magma par chauffage modéré. 
Après 12 h. de repos, on décompose par l’eau glacée et épuise à 
l’éther. 

Par évaporation des liqueurs éthérées, nous avons obtenu une 
bouillie cristalline que nous avons essorée à la trompe. Par cris¬ 
tallisation dans l’alcool du produit brut, et après plusieurs décolo¬ 
rations, nous avons recueilli des aiguilles blanches fusibles à 55°, 
avec un rendement de 55 0/0. 

Analyse. — Calculé : S 0/0, 17.02; P. M., 188. — Trouve : S 0/0, 10.8; 
P. M., 195. 

Ce produit est identique à celui obtenu par Gomey ( Bericht ., 
t. 17, p. 790) en utilisant la méthode de Friedel et Craft. Nous 
avons essayé la préparation par ce procédé ; il ne fournit qu’un 
rendement très inférieur : nous avons obtenu en moyenne 13 0/0. 

Oxiine . — Obtenu par chauffage prolongé (8 jours) d’une solu¬ 
tion alcoolique concentrée de la cétone avec un poids égal de chlor¬ 
hydrate d’hydroxylainine et la quantité équivalente de carbonate 
de soude. On obtient ainsi des aiguilles brillantes fournissant par 
l’anhydride acétique un dérivé acétylé fondant à 80°, identique 
avec celui que Hantzsch (2) a préparé avec la cétone de Comey. 

(1) Krekeler, B cri ch te, t. 19, p. 077. 

(2) Hantzsch* Eerichlc, t. 24, p. 00. 

sor. chim., s 'ïr , t. xxm, 1918.— Mémoires. 
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üithiénylcétone C 4 H 3 S-CO.C 4 H 3 S. 

Cette cétone a été obtenue par une méthode un peu différente, 
celle de Grignard (1). Nous avons fait réagir le chlorure de cyano¬ 
gène en solution dans l’éther anhydre.. 

Dans cette solution nous avons introduit la quantité correspon¬ 
dante d’iodure de thiénylmagnésium. Cette addition provoque la 
formation de taches rouge brun qui se rassemblent vers la lin de 
l’opération au fond du ballon. On termine la réaction en chauffant 
1 h. au bain-marie et abandonnant 12 h. à froid : 

Cl-C=N-MgI ' 

CI-C=N i-CTPS-Mgl ] 

C 4 H 3 S 

Dans le ballon contenant les produits de la réaction précédente, 
on ajoute alors une nouvelle quantité d’iodure de thiénylmagné¬ 
sium, chauffe au bain-marie et laisse reposer à nouveau 12 h. On 
obtient ainsi le complexe : 

C 4 H 3 S 

CMPS 

suivant l’équation : 

C1-C = N-M-Ï 

| ' C 4 H 3 S-Mgl (C 4 H 3 S) 2 C=N-MgI Mgl 2 

OH 3 S 

Ce dernier complexe décomposé par.l’eau glacée et traité ulté¬ 
rieurement à la façon habituelle fournit une liqueur éthérée d’où 
cristallisent des aiguilles incolores; convenablement purifiées par 
cristallisation dans l’alcool, ces aiguilles fondent à 87-88°. C’est le 
point de fusion indiqué par Gatlermann (2) pour la dithiénylcétone 
qu’il avait obtenue par l’action du phosgène sur le thiophène en 
présence de chlorure d’aluminium. Le rendement que cet auteur 
accuse, environ 12 0/0, est sensiblement moitié de celui réalisé par 
la méthode des organomagnésiens. 

Analyse. — Trouvé : S 0/0, 32.80; P. M., 191. — Calculé : S 0/0, 32.90: 
P. M., 19i. 

(dette cétone est soluble dans les solvants organiques usuels, 
insoluble dans l’eau. Elle donne, bien entendu, la réaction bleue 

(1) Guignard, O. H., 1911, t. 152, p. 3^. 

i,2; Gai ri:ii. mann, Urrichlo, t. 18, p. 3013. 


\c=N-Mgl 
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caractéristique des indophénines avec I’isatine en milieu sulfu¬ 
rique. 

La phénylhydrazone, préparée en chauffant la cétone en milieu 
aluoolique avec un excès d'acétate de phénylhydrazine est en 
aiguilles fusibles à 137°. Elle s’altère du reste très rapidement en 
donnant un produit huileux, brun noirâtre. 

Naphtyllhién vlcétone a C lü H T -CO-C*H 3 S. 

(«) 

Ce composé, non sigualé au moment où furent effectuées nos 
recherches, a été préparé comme la phénylthiénylcétone. 

On peut isoler uu produit huileux qui rectilié dans le vide donne 
une huile incolore, passant à 187-1*8“ sous 25 mm. de pression et 
donnant à l’analyse. 

Analyse. — Trouvé : S 0/0, 13.17 ; P. M., 267. — Calculé : S 0/0, 13.41 ; 
P. M., 202. 

A Pair et à la lumière, cette cétone jaunit, puis noircit. Son 
odeur rappelle un peu celle de l'éthyltliiénylcétone ; soluble dans 
les solvants organiques usuels, insoluble dans l’eau. 


Ntiphtylthiênyln'-tone J3 C 10 IP-GO-CHFS. 

(?) 

Obtenue comme la précédente. Elle se présente en aiguilles inco¬ 
lores verdissant rapidement à l'air et à la lumière et fondant à 87 a . 
Très soluble dans l’alcool bouillant, beaucoup moins à froid, sa 
solubilité dans l’éther est du même ordre que sa solubilité dans 
l’alcool froid ; soluble dans la beu/.ine, très peu soluble dans l’eau 
chaude. 


Analyse. 
P. M-, 262. 


Trouve : S 0 i), 13.21* ; P. M., 23s. — Calculé : S U U, 13.44; 

Travail elloelué à l’Iiislilnl Industriel 
du contre d' la l'Yainv, Cli i inunl-l errand, I) 


N° 37. —Du rôle que la fonction végétale de la levure exerce 
aur le rendement en alcool, et d’une nouvelle interprétation 
du « pouvoir ferment « ; par M. L. LINDET. 

(2 k.5. nus) 

On ne saurait aujourd’hui traiter de la fermentation alcoolique 
sans tenir compte des deux fonctions de la \e\ ure : la fonction 
végétale, celle qui crée les cellules, qui préside à leur entretien et 
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à leur respiration, et la fonction zymasique, celle qui donne 
l’alcool et l'acide carbonique dans les proportions relatives établies 
par la formule de Gay-Lussac ; ces deux fonctions sont complé¬ 
mentaires vis-à-vis du sucre que l’une et l’autre détruisent simul¬ 
tanément, en sorte que si l’on admet, comme je l’ai indiqué dans 
une première note (1), que la glycérine, l’acide succinique, l’acide 
carbonique en excès, la levure elle-même, etc., représentent le 
poids du sucre décomposé par la première de ces fonctions, le 
complément du sucre disparu au cours d’une fermentation repré¬ 
sente la seconde, et l’importance qu’elle possède et, par consé¬ 
quent, le rendement en alcool (ce qui est le plus intéressant dans 
une fermentation alcoolique) se trouvent réglés par l’intensité cte 
la vie végétale. La question du rendement (en supposant, bien 
entendu, les bouillous de culture exempts de ferments étrangers) 
revient donc à rechercher les causes qui font varier la quantité 
proportionnelle de sucre détruit par la fonction végétale de la 
levure. 

Les résultats ci-dessous ont été obtenus en dosant l’alcool avec 
la plus grande exactitude (densité au flacon), et en ajoutant au 
chiffre obtenu la quantité correspondante d’acide carbonique ; la 
différence constitue ce que j’appellerai la « part de la fonction 
végétale » ou « part du végétal » (2), par opposition à la somme 
alcool et acide carbonique pour laquelle il convient de réserver 
le nom de « part de la fonction zymasique » ou * part de la 
zymase ». 

Dans les expériences dont je vais présenter les résultats, j’ai 
toujours opéré sur 500 cc. de moût sucré, enfermé dans des 
ballons à fond plat de 1 litre ; le col de ces ballons était garni 
d’une bourre de coton, et fermé par un bouchon portant un absor- 
beur à eau, afin de retenir les traces d’alcool qui pouvaient se 
volatiliser. La fermentation a donc toujours été anaérobie. Les 
moûts, sucrés à des teneurs variant entre 2.1 0/0 jusqu’à 15.7 0/0, 
comptées en glucose, étaient obtenus soit par une solution de sels, 
soit par une décoction de touraillons, soit par du jus de raisins. 
Les semences de levure employées, levure de bière, levure de 
vin, levure de cidre, m’ont été fournies par M. Kayser. La tempé¬ 
rature de fermentation, maintenue par une étuve électrique, a 

(1) C. D. f t. 164, p. 58, et Du II. Soc. chica. (D, 1917, t. 21, p. 41. 

(2; Dans ma première note, j’ai employé, pour exprimer la part de sucre que 
prend la fonction végétale, l’expression déchet de la fermentation, que je 
considère comme moins conforme aux faits. 
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toujours été de 28-30°, sauf dans deux cas qui seront signalés 
plus bas. 

I. — La part du végétal, prédominante au début de la fermenta - 
tation , diminue progressivement , tandis que le rendement en 
alcool augmente , au fur et à mesure de la disparition du sucre . 

Placé en face de cette question du rendement en alcool, il me 
semble nécessaire d’appeler l’attention sur ce fait, signalé dans 
ma première note, que ce rendement varie constamment au cours 
dé la fermentation; relativement faible, au début, par rapport au 
sucre total consommé, il augmente progressivement» à chaque 
période considérée. C’est qu’en effet la quantité de sucre prélevée 
au début par la fonction végétale est au contraire maxima ; la 
levure, aux premières heures de la fermentation, forme la plus 
grande partie de ses cellules ; elle consomme beaucoup de sucre, 
parce qu’elle doit faire face à leur multiplication, à leur entretien, 
à leur respiration. Vers le milieu de la fermentation, la première 
de ces fonctions s’atténue, les autres restant sensiblement cons¬ 
tantes ; aussi la quantité de sucre consommée par la fonction 
végétale diminue-t-elle, alors que le rendement en alcool s’élèvè 
puis, à la fin de la fermentation, la levure se plasmolyse, diminue 
de poids, et la part de la fonction végétale arrive à être négative 
(ce que nous expliquerons plus bas) fournissant une nouvelle 
augmentation de rendement alcoolique. 

Dans l’expérience A, j’ai fait fermenter, suivant des conditions 
identiques (1), quatre bouillons de touraillons, sucrés à 10.5 0/0» 
ensemencés de levure de bière, et j’ai arrêté chacune des fermen¬ 
tations quand 26.4, puis 17.7, puis 24.8, puis 26.8, soit 95.7 0/0 du 
sucre avaient fermenté ; la part du végétal a été d’abord de 
21.2 0/0, puis est tombée à 5.7 0/0, puis est devenue négative, 
tandis que le rendement en alcool s’est élevé de 40.4 à 52.3 0/0, 
chiffre de beaucoup supérieur à celui que fournit la théorie et qui 
n’est que de 51.1 0/0. 

Cette constatation laisse supposer que le liquide renferme, en 
fin de fermentation un produit qui ne donne pas de réduction à la 
liqueur cupro-potassique, qui n’est donc pas du sucre, mais qui 
est susceptible de fournir de l’alcool ; la dégénérescence des 

(i) Des prélèvements successifs dans un même liquide en fermentation ris¬ 
queraient d’introduire des germes étrangers et du lui ouvrir un trop large 
accès d’air, ce qui moditierait les conditions anaérobies dans lesquelles j’ai 
voulu circonscrire mes expériences. 
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cellules mêmes est insuffisante pour expliquer de si fortes diffé 
rences. 





A — Développement progressif. 
Touraillons : levure de bière. 

- 



n 

journée. 

3 e 

journée. 

-U et î>- 
journées. 

Sucre consommé pour 100 du sucre 
introduit. 

26.4 

17.7 


26.8 

Journées de fermentation. 

1.0 

1.0 

1.0 


Pour 100 1 

P 

irt de i Alcool. 

40.4 

48.3 

52.0 

52.3 

la zvmase. 1 (J)-... 

38.4 

46.0 

50.4 

49.8 

du sucre 

•Pai 

( du véuél d. 

21.2 

5.7 

(—3.3) 
0.6 

(-2.1) 

négatif 

consommé. 

Levure formée. 

1.7 

3.0 

Sucre consommé 

Pouv r ferment.. 

26.0 

27.6 

94.5 

négalit 

par unité 


Pouv 1 zvmase . . 

21.5 

26.0 

94.5 

négatif 

de levure 


Pouv r végétal . . 

4.5 

1.5 

néga (if 

négatif 

Pouvoir vég 
temps. 

étal 

pour l’unité de 

4.5 

1.5 

négatif 

r\égatif 


D’ailleurs, j’ai, dans le même ordre d’idées, ensemencé les 
liquides résiduaires, provenant de la distillation des fermentations 
inachevées citées plus haut; el, malgré une formation de levure 
représentant de 2.5 à 1.4 0/0 dti sucre disparu, j’ai obtenu une 
production d’alcool variant de 50.0 à 50.7 0/0, chiffres qui dé¬ 
passent de beaucoup les rendements (pie j’obtiens couramment 
dans les mêmes conditions. 

En présence de ces faits, ou est amené à considérer que le 
rendement final en alcool, (pii est, dans le cas précédent, de 
48.0 0/0, n’est que la moyenne des rendements de 40,4 à 52,3 0/0, 
successivement produits par une même levure prélevant pour son 
entretien des (pianIités de sucre sans cesse décroissantes. 

Celte variation dans le prélèvement que la fonction végétale 
exécute, à tout moment de la fermentation, nous a obligé à ne pas 
arrêter les fermentations avant que 45 ou 50 0 0 du sucre aient 
disparu, et à ne pas les prolonger au-delà du terme où la levure 
commence à dégénérer et à perdre du poids; car les raisonne¬ 
ments (pii vont suivre el (pii portent en partie sur le poids de la 
levure recueillie, auraient été entachés d’erreur. Nous avons fixé 
cette limite à la disparition de 05 à 70 0 0 du sucre introduit. 
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II. — Pour une même quantité de sucre consommé , la part du 
végétal augmente et le rendement en alcool diminue en raison 
de la durée de la fermentation. 

Après les réserves que je viens de faire relativement aux ren¬ 
dements en alcool, je reprends l’étude de la fonction végétale de 
la levure. 

• La levure est semée dans un bouillon approprié ; les cellules se 
multiplient avec une difficulté relative. 

Quatre éléments, qui sont d’ailleurs solidaires les uns des 
autres, permettent de mesurer cette difficulté relative : 1° Le ren¬ 
dement en levure 0/0 du sucre introduit; 2° La durée de la fer¬ 
mentation, qui est naturellement d’autant plus lente que le nombre 
de globules est plus petit ; 3° La quantité de sucre consommée 
par la fonction végétale, puisque, chaque jour, la levure est 
obligée de pourvoir à son entretien et à sa respiration ; 4° La 
quantité de sucre (complémentaire d’ailleurs) qui est consommée 
par la fonction zymasique, dans laquelle l’alcool représente envi¬ 
ron la moitié. Donc moins il y a de levure, plus la fermentation se 
prolonge, plus la part de la fonction végétale est grande, moindre 
est le rendement en alcool. On voit dès lors que, pour la vie anaé¬ 
robie du moins, le rendement en levure est parallèle au rendement 
en alcool, ce qui n’était pas admis. 

Ges faits ne s’appliquent qu’aux conditions de vie anaérobie 
auxquelles j’ai soumis la levure; on sait, en effet, qu’en présence 
d’une forte aération, une partie de la levure se forme aux dépens 
de l’alcool. 

J’ai donc été amené à faire une série d’essais méthodiques pour 
dégager les facteurs susceptibles de diminuer ou d’augmenter le 
rendement en levure, et, par le fait même, de ralentir ou d'activer 
la fermentation. 

a) Influence de la valeur alimentaire du bouillon de culture 
(Tableau B). — J’ai ensemencé avec une même levure de bière 
trois bouillons de culture de même concentration en sucre à 
40.5 0/0; l’un de ces bouillons était purement minéral, et l’azote 
nécessaire y était fourni par du sulfate d’aminonium ; l’autre était 
du jus de raisins, pauvre en matières azotées, et le troisième, du 
bouillon de touraillons (à 25 gr. de touraillons par litre, liquide 
qui est considéré, dans les laboratoires de microbiologie, comme 
le milieu le plus propice au développement de la levure. On cons¬ 
tate que la quantité de levure produite (3.2, 2.9, 0.9 0 0) est d’au- 
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tant plus faible et que la fermentation se prolonge d’autant plus 
longtemps (2 jours 1/2, 3 et 11 jours) que le bouillon est moins 
alimentaire. La conséquence en est que la part du végétal 
augmente avec la durée de la fermentation (5.5, 6.9, 10.6 0/0 et 
que le rendement en alcool diminue (48.4, 47.7, 45.8 0/0). 





B. — Influence de la 
valeur alimentaire du bouillon. 

Levure de bière. 




Bouillon 

de 

touraillons. 

Jus 

de raisins. 

Milieu 

minéral. 

Sucre consommé 
introduit. 

pour 100 du sucre 

66.1 

46.2 

46.8 

Journées de fermentation. 

2.5 

3.0 

11.0 

Pour 100 1 

Part de ( Alcool.... 

48.4 

47.7 

45.8 

la zvmase. ( CO-. 

46.1 

45.4 

43.6 

du sucre 
consommé. , 

Part du végétal. 

Levure formée. 

5.5. 

3.2 

6.9 

2.9 

10.6 

0.9 

Sucre consommé 

Pouvoir ferment... 

31.2 

34.5 

111.0 

par unité 


Pouvoir zymase ... 

29.5 

32.1 

99.2 

de levure. 

Pouvoir végétal... 

1.7 

2.4 

11.8 

Pouvoir végé 

tal pour l’unité de temps. 

0.7 

0.8 

l.t 


b) Influence de la concentration en sucre (Tableau C). — J’ai 
montré (C. /?., 1912, t. 155, p. 790) que, dans les solutions sucrées 
concentrées, la levure perd, par plasmolyse, ses éléments orga¬ 
niques et surtout ses éléments minéraux et cesse de se reproduire ; 
il n’est donc pas étonnant qu’au fur et à mesure que Ton augmente 
la concentration en sucre (depuis 2.1 jusqu’à 15.7 0/0) d’un même 
bouillon de touraillons, ensemencé avec la même levure de bière 
ou la concentration en sucre (depuis 11.0 jusqu’à 14.5 0/0) d’un 
même jus de raisins, ensemencé avec la même levure de vin, on 
diminue le rendement en levure par rapport au sucre consommé 
7.7, 5.5, 3.4, 2.9, 1.8 0/0. Four atteindre le même niveau de con¬ 
sommation de sucre (ligne I), la levure met d’autant plus de temps 
(1 jour, 1 j. 12, 2, 3, 4 jours) que la concentration en sucre qui 
lui est offerte se trouve plus forte, et la part centésimale du végétal 
(de 6.3 à 7.5 0 0 devient plus importante au fur et à mesure qu’elle 
s’exerce dans un liquide plus concentré, et pendant un plus grand 
nombre de jours. Même observation à propos d’un jus de raisin à 
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14.5 0/0 de sucre inverti, et du même jus, amené à 11 0/0 de 
sucre inverti. 

c) Influence de la vigueur de la levure (Tableau D). — Il est 
assez difficile de se rendre compte de la vigueur que la levure 
présente au moment où on l’ensemence ; j’ai cherché à réaliser 
trois degrés de vivacité en laissant, pour ainsi dire, la levure 
jeûner; j’ai, en effet, ensemencé une même levure de bière dans 
du bouillon de touraillons, soit introduit froid dans l’étuve encore 
froide, de façon à ne produire la température convenable à la 
fermentation qu’après 48 h. (n° 3) ; soit introduit, froid, dans 
l’étuve chauffée préalablement à 28-30° (n° 2), de façon à retarder 
de 24 h. le moment de la fermentation, soit enfin, chauffé à 28-30° 
et introduit dans l’étuve chauffée à cette température (n° 1), de 
façon que la fermentation se déclare presque immédiatement. Les 
fermentations ont mis, respectivement 2 (n° 1), 3 (n° 2) et 4 jours 
(n° 3), avec des quantités de levure en ordre décroissant en sens 
inverse, pour atteindre un niveau sensiblement égal, et les parts 
centésimales prélevées par le végétal (4.9, 6.7, 9.2 0/0) se sont 
montrées d’autant plus importantes et le rendement en alcool 
d’autant plus faible 46.4, 45.5, 44.3 0/0 que la fermentation avait 
été moins rapide. 



D. — Intlueiwe de la vigueur 

Ut- la levure. 

Touraillons; levure de bière. 


I. 

il. 

ni. 

Sucre consommé pour 100 du sucre 




introduit. 

RI 9 

64.7 

57.9 

Journées de fermentation. 


3.0 ‘ 

4.0 

4nA / Part de ( Alcool.. .. 

48.7 

47.8 

46.5 

Pour 100 V , 1 

46.4 

45.5 


, î la zvmase. ( LO 2 . 

41.3 

du sucre { .. ; . . ' , 

. ) Part du végétal. 

4.9 

6.7 

9.2 

consomme. / , _ . 

3.6 

2.7 


( Levure formée. 

2.6 

Sucre consommé ( Pouvoir ferment... 

• 27.8 

32.5 

30.2 

par unité < Pouvoir zvmase. .. 

20.4 

30.0 

26.7 

de levure. \ Pouvoir végétal ... 

!. i 

2.5 

3.5 

Pouvoir végétal pour l’unité de temps. 

0.7 

0.8 

0.9 


d) Variation de la température de lermentation (Tableau E). — 
Le maintien à 15-20°, et même à 10-12°, du liquide en fermen- 
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ta t ion, aa lieu de 28-30% température à laquelle j’ai soumis toutes 
les autres expériences, a eu pour effet d’augmenter la durée de la 
fermentation dans la proportion de 4 à 8 jours dans le 1 er cas et à 
12jours dans le second. Là encore le pourcentage de sucre détruit 
par la fonction végétale de la levure a augmenté en même temps 
que s’accumulaient les journées de fermentation, dans le sens 
contraire à la formation de l’alcool. 


■ 

K. — Influence de la température. 
Touraillons : levure de bière. 


ia 

15-20". 

10-12°. 

Sucre consommé pour 100 du sucre 




in traduit. 

57.2 

70.3 

05.3 

Journées de fermentation. 

4.0 

8.0 

12.0 

| f\r\ ( Part de ( Alcool.. . . 
Pour 100 V , •; 

a*. 

00 

40.5 

46.1 

) la z v muse. ( (10-. 

du sucre < / , .... 

J Part du végétal. 

45.5 

44.3 

43.9 

0.7 

9.2 

10.0 

consomme. / . 

2.0 

1.9 

2.2 

1 Levure formée. 

Sucre consommé / Pouvoir ferment... 

50.1 

52.0 

45.2 

par unité j Pouvoir zymnse ... 

40.7 

47.8 

40.7 

de levure. ( Pouvoir végétal . .. 

3.4 

4.8 

4.5 

Pouvoir végétal pt>ur l’unité de temps. 

0.9 

0.0 

0.'! 


e) Influence de la quantité de levure ensemencée (Tableau F). — 
On peut imaginer que l’apport d’uné quantité notable de levure 
est susceptible d’accélérer la fermentation ; cela est exact tant que 
cette quantité se borne à provoquer plus rapidement le réveil des 
globules ensemencés. 4e l’ai constaté bien des fois quand j’ai eu 
la main lourde à l’ensemencement. Mais, quand on transplante la 
levure en masse, en ajoutant, comme je l’ai fait, dans 500 ce. de 
bouillon de touraillons, sucré à 10.5 0/0, des quantités de levure 
représentant de 0* r ,3 à l* r ,4 (supposée sèche), on constate que la 
fermentation est très rapide, mais que, contrairement à ce qui a 
été dit plus haut* elle fournit pour la part de la fonction végétale 
un chiffre exagéré qui s’est élevé dans les expériences citées, à 
plus de 10 et il 0/0, abaissant à 45 0 0 le rendement en alcool. 
Pour expliquer cette anomalie, il faut considérer que cette masse 
de levure est beaucoup trop importante pour que chacun de ses 
globules puisse être appelé à exécuter le travail zymasique; cette 
masse respire, se désassimile et s’alimente pour son propre 
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compte, comme le ferait un végétal que l'on ensemencerait dans 
un liquide nutritif. Cette remarque condamne le procédé très 
empirique des « pieds de cuve » où la quantité de levure ense¬ 
mencée, préparée d’avance, est souvent surabondante ; si la fer¬ 
mentation est plus rapide, elle détruit plus de sucre. La même 
remarque au contraire permet de considérer comme meilleur le 
procédé dit des « cuves en coupage » ou des « cuves nourrices » 
suivant lequel la levure, se développant dans une cuve au sortir 
de laquelle elle se déverse constamment dans une autre cuve, où 
la fermentation s’achève, ne se multiplie que proportionnellement 
à ses besoins. 


F. — Influence de la quantité 
de levure ensemencée. 

Touraillons; levure de bière. 


Sucre consommé pour 100 du sucre 

introduit. 

Journées de fermentation.. 


Pour 100 
du sucre 
consommé. 


Part de Alcool... 

la zymase. CO 2 . 

Part du végétal. 

Levure formée. 

Sucre consommé t Pouvoir ferment.. 
par unité < Pouvoir zymase .. 
de levure. ( Pouvoir végétal.. 
Pouvoir végétal pour l’unité de temps 


I. 

H. 

ni. 

67.2 

52.9 

64.1 

2.0 


2.0 

45.5 

45.6 

45.4 

43.3 

43.4 

43.2 

11.2 

11.0 

11.4 

4.6 

4.7 

8.4 

21.6 

21,2 

11.6 

19.2 

18.9 

10.2 

2.4 

2.3 

1.4 

1.2 

1.2 

0.7 


f) Influence de la race de levure (Tableau G). — Celle-ci ne 
semble pas avoir l’influence qu’on lui prête trop souvent. J’ai lait 
fermenter du bouillon de touraillons avec trois levures diflérentes, 
levure de bière, levure de vin, levure de cidre, et, pour un même 
niveau de destruction de sucre et la même concentration, j’ai 
obtenu des résultats comparables. 


Tableau 
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G. — Influence 
de la nature des levures. 

Touraillons. 


Sucre consommé pour 100 du sucre 

introduit. 

Journées de fermentation, 

Part de 
la zymase. 


Pour 100 
du sucre 
consommé. 


Alcool. 
CO 2 ... 


Part du végétai.... 

Levure formée. 

Pouvoir ferment 
Pouvoir zymase 
Pouvoir végétal 


Sucre consommé 
par unité 
de levure. 

Pouvoir végétal pour l’unité de lemps 



Levure 
de cidre. 

Levure 
de bière. 

57.2 

64.6 

46.2 

4.0 

2.5 

3.0 

47.8 

47.5 

47.7 

45.5 

45.2 

45.4 

6.7 

7.3 

6.9 

2.0 

2.7 

2.9 

50.1 

37.0 

34.5 

46.7 

.34.3 

32.4 

3.4 

2.7 

2.4 

0.8 

1.1 

0.8 


III. — : Ces observations apportent une nouvelle ^orme à la notion 

du pouvoir ter ment. 

Dans ma première note où j’appelais déchet ce que j’appelle 
aujourd’hui part de la fonction végétale ou part végétale, j’ai fait 
remarquer l’intérêt qu’il y a à rapporter le chiffre centésimal à 
, l’unité de levure. En réalité, il s’agit là d’une partie de ce que 
Pasteur a appelé pouvoir ferment , préoccupé qu’il était de 
montrer quelle quantité de sucre peut détruire un gramme de 
champignon. , 

Aujourd’hui, en présence de la nécessité de distinguer les 
deux fonctions biologiques de la levure, le pouvoir ferment 
doit représenter la somme du pouvoir végétal et du pouvoir 
lymase , c’est-à-dire ce que l’unité de levure peut détruire de 
sucre pour se former, s’entretenir, respirer, secréter la glycérine, 
l’acide succinique, etc., et ce que cette même unité de levure peut 
détruire de sucre pour former de l’alcool et de l’acide carbonique 
dans les limites de la formule de Gay-Lussac. 

Or si on examine, principalement sur les tableaux B et G, les 
chiffres donnés par les deux avant-dernières lignes, on constate 
(ce que l’on connaissait d’ailleurs pour la somme de chacun d’eux 
(ligne précédente) que le pouvoir zymase et le pouvoir végétal 
sont d’autant plus élevés que la quantité de levure formée est plus 
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faible; ce phénomène peut s’expliquer en admettant que la zymase 
est ua déchet de * la vie végétale de la levure ; elle est pré¬ 
dominante chaque fois que la fonction végétale se prolonge, 
c’est-à-dire chaque fois que, par suite des circonstances, excès 
de concentration, défaut d’alimentation, etc., la levure se déve¬ 
loppe peu. 

Sehutzenberger a, le premier, reproché à cette notion du « pou¬ 
voir ferment », que Pasteur a introduit dans la science, de ne pas 
tenir compte du temps que l’unité de levure met à transformer le 
sucre et il avait proposé une nouvelle notion : « l’énergie du fer¬ 
ment ». Ce qui a été dit ci-dessus tend à prouver la valeur de 
cette observation, et l’on peut, en examinant la dernière ligne du 
tableau précédent, arriver à une conclusion intéressante. 

Laissons de côté les deux premiers chiffres de la dernière 
ligne du tableau A qui se rapportent à des débuts de fermen¬ 
tation et suivons tous les autres exemples, dans lesquels la con¬ 
sommation de sucre a représenté entre 45 et 70 0/0 du sucre intro¬ 
duit, même ceux qui sont relatifs aux transplantations de levure. 
Tous les chiffres de cette ligne, sauf les deux derniers du tableau E, 
sont compris entre 0.7 et 1.2, c’est-à-dire voisins de l’unité, quel 
que soit le nombre, très varié, des journées de fermentation, de 
1 jour à 11 jours. 

11 ne s’agit pas, bien entendu, de dire que la quantité de sucre 
consommée par la fonction végétale est proportionnelle au temps,, 
puisqu’au début elle est prédominante et que, par conséquent, le 
prélèvement par la fonction végétale est moindre le 2 e jour que le 
1 er , le 3 e que le 2 e ; mais, quand les conditions extérieures con¬ 
damnent la fermentation à être lente, la poussée des premières 
21 heures, c'est-à-dire de la grosse formation de levure est moins 
intense ; la courbe des consommations reste au-dessous de celle 
qui gagne plus vite le même niveau et, en réalité, l’aire comprise 
entre ces courbes augmente avec le temps. Cette observation 
permet simplement de conclure que, dans les conditions de mes 
expériences, l'unité de levure a absorbé, pour sa fonction 
végétale, autant de fois son poids de sucre qu’elle a mis de 
jours pour consommer de 15 à 7Ü 0/0 du sucre qui lui a été 
procuré. 

11 n’y a pas lieu de tenir compte de l’exception signalée au 
tableau E ; les deux dernières expériences, faites à basse tempé¬ 
rature, ne sont pas comparables aux précédentes, faites à 28-30°. 
La levure s’entretient et respire dans des conditions plus précaires 
et alors dépense peu. 
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IV. — La matière azotée de la levure. 

La variabilité de la teneur en matières azotées de la levure, telle 
qu’elle résulte des nombreuses analyses publiées, montre que les 
auteurs n’ont pas - tenu compte des conditions dans lesquelles ils 
ont fait les prélèvements. 

A la suite d’un ensemencement dans un liquide alimentaire, les 
globules de levure se développent d’abord lentement, puis en 
mouvement accéléré, puisque chaque cellule mère donne nais¬ 
sance à une cellule fille jusqu’au moment où la prolifération baisse 
parce que baisse également l’approvisionnement alimentaire. Le 
travail lent du début et l’abondance de nourriture permettent à la 
levure de se gorger de matières azotées, dont j’ai vu la teneur 
s’élever jusqu’à 71.9 0/0; puis la multiplication des globules se 
produit, chaque cellule fille recevant la matière azotée de la cel¬ 
lule mère avant d’en assimiler de nouvelles quantités pour son 
propre compte. Une levure prélevée au moment où le moût n’avait 
perdu que 35 0/0 de son sucre, renfermai! 52.2 0/0 de matières 
azotées, sa teneur tombait à 47.8 0/0 quand 08.7 0/0 du sucre 
avaient disparu. Dans une autre expérience, celle qui est relatée 
au tableau A, j’ai obtenu les teneurs suivantes en matières azotées : 
66.2, 60.8, 56.6, 53.4 0/0, ce qui, en tenant compte des poids de 
levure, montre qu’entre 1 et 2 la levure a gagné 42 0 0 de matière 
azotée, 10 0/0 entre 2 et 3, mais a perdu, entre 3 et 4, 13 0 0 de 
matière azotée qui, par plasinolyse, a pissé dans les liquides 
résiduaires. 

Ce phénomène se retrouve quand on transplante en masse la 
levure, recueillie d'une fermentation préalable, soit interrompue 
en pleine marche, soit poussée jusqu’à épuisement de la levure. 

Si le milieu où se fait cette transplantation est très nutritif, 
comme le bouillon de louraillons, les nombreuses cellules se 
reproduisent rapidement; elles poussent un peu comme les plantes 
étiolées, prenant leur carbone au sucre du moût, mais n’ayant pas 
le temps de faire des réserves azotées. La teneur en matières 
azotées des levures recueillies après transplantation et reproduc¬ 
tion tombait de 64.5 a 60.7, de 55.4 à 4H.3, de 50.8 à 43.5, indi¬ 
quant que l’ancienne levure a cédé à la nouvelle, 9.7, 11.5, 
14,5 0/0 de sa matière azotée. 

Il semble cependant que, si on reproduit la même expérience, 
non plus avec une levure active, mais avec une levure épuisée 
par 15 jours d'inanition, celle-ci se reconstitue avec plus de 
vigueur et fait, pour ainsi dire, son plein de matières azotées, 
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pour dépasser même la teneur qu'elle possédait au moment de sa 
transplantation (42.9 à 46.0). 

Quand le moût de transplantation est au contraire peu alimen¬ 
taire (bouillons salins), la nouvelle reproduction est lente ; la 
levure a le temps de constituer ses réserves et la teneur en 
matières azotées augmente ; dans deux expériences parallèles 
des précédentes, faites par la transplantation d’un même lot de 
levure, mais sur moûts salins, j’ai vu les teneurs en matières 
azotées passer de 64.5 à 67.0 3/0. Il en est de même des levures 
formées en milieu froid (tableau E) : 65.5 0/0 de matières azotées 
au lieu de 56.6 0/0. 

Le cas de transplantation le plus intéressant est celui où 1.385 gr. 
de levure (supposée sèche) ont été transplantés sur de Peau pure 
sucrée à 10 0/0. Dans ce cas, la levure n’avait, pour se développer, 
que le sucre et les réserves apportées par la levure mère ; celle-ci 
s’est multipliée dans la proportion de 1 à 0.44, quantité inférieure 
à celle des témoins, bien entendu, mais qui n’est cependant pas 
négligeable, elle avait apporté assez de zymase pour fournir, dans 
le même temps, presque autant d’alcool que les témoins. La matière 
azotée contenue dans la levure transplantée s’est retrouvée tout 
entière dans la levure totale recueillie; cette expérience confirme 
celle que Pasteur avait faite avec une méthode différente, mais à 
propos de laquelle il ne concluait que timidement, à savoir que la 
cellulose de la levure peut se former aux dépens du sucre (Ann. 
de Ph. et de Ch. (3), 1860, t. 58, p. 411). 

V. — Conclusions. 

1° La portion centésimale de sucre qae la fonction végétale 
détruit par rapport à celle que la fonction zymasique transforme 
en alcool et acide carbonique est prédominante au début et 
diminue progressivement au fur et à mesure que s'achemine la 
fermentation; 

2° Pour une même quantité de sucre consommé, cette propor¬ 
tion centésimale augmente, tandis que le rendement d’alcool 
diminue, en raison de la lenteur avec laquelle se forme la levure, et, 
de ce fait, avec la lenteur de la fermentation, et cette lenteur 
trouve ses conditions favorables dans une alimentation insuffi¬ 
sante, dans une concentration en sucre excessive, dans un défaut 
de vigueur de la levure ensemencée, dans une température dont 
la levure peut souffrir, etc. La levure transplantée en masse 
assure la rapidité delà fermentation ; mais le distillateur entretient 
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ainsi inutilement la vie et la respiration de cellules qui ne trouvent 
pas place au travail zymasique. La race de levure ne paraît pas 
avoir d’influence ; 

3° La notion du « pouvoir ferment » doit comprendre deux 
facteurs : le pouvoir zymase ou pouvoir ferment proprement dit, et 
le pouvoir végétal. Tous deux sont d’autant plus élevés que la 
levure s’est formée en quantités moindres. Si on tient compte de 
l’unité de temps pour l'action'de l'unité de levure vis-à-vis du 
sucre, dans l’exercice de ses deux fonctions, on se trouve 
entraîné à conclure que, quand la levure est parvenue à détruire 
de 45 à 70 0/0 du sucre introduit, le poids de sucre que la levure 
utilise pour former un poids de levure donné, a été sensiblement 
le même, quand on a fait varier les conditions de l’expérience, ou 
que, dans le cas actuel, la levure a consommé, pour sa vie végé¬ 
tale, autant de fois son poids de sucre qu’elle a mis de jours à 
soutenir sa vie fermentative ; 

4° La levure, au début, présente la teneur maxima en matières 
azotées, puis, au fur et à mesure que le bouillon s’épuise, celle-ci 
s’abaisse jusqu’au moment où, la fermentation étant arrivée aux 
2/3 environ de sa course, la levure se plasmolyse. Les cellules de 
levure se remplissent d’une quantité d’autant plus grande de 
matières azotées que la fermentation a été plus lente. 


N° 38. — Sur le dosage de P 8 Û 5 à l’état de phosphomolybdate 
d’ammonium; par M. A. VILLIERS. 

(23.5.1918.) 

Dans une note parue récemment dans le Bulletin (4), t. 23, 
p. 147, M. J. Glarens admet que la composition du précipité 
molybdique est trop variable pour que l’on puisse doser avec pré¬ 
cision P 2 0 5 par pesée du précipité. Il a élé démontré plusieurs 
fois qu’il n’en est pas ainsi. J’ai moi-môme fait voir, en collabo¬ 
ration avec Fr. Borg (Bull. Soc. chim. (3), t. 9, p. 486; 1893) 
qu’en se plaçant dans des conditions faciles à réaliser, on obtenait 
un précipité renfermant une proportion constante, soit 3.728 0/0 
de P 2 0 5 et cela malgré la présence de sels étrangers, sauf de pro¬ 
portions considérables de Al et de Fe. Nous avons dit comment, 
en présence de ces derniers, on pouvait doser exactement P 2 0 5 
après précipitation par le réactif molybdique. 

M. J. Glarens propose de déterminer la proportion de P*0 5 en 
dosant l’azote ou l’ammoniaque contenu dans le précipité. Cette 
soc. chim., 4 e sér., t. xxiu, 1918. — Mémoires. 21 
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modification ne me paraît pas avantageuse, car ces corps n’y 
entrent que dans la proportion infime de 2.2 ou de 2.7 0/0. 

Le procédé serait surtout défectueux si l’on faisait un simple 
dosage azotométrique par l’hypobromite de soude, ainsi que l’indi¬ 
que M. Gtarens. Des appareils tels que les uréomètres et calci * 
mètres peuvent donner des résultats suffisants pour l’urée de 
l’urine ou le GO 4 des calcaires, mais non pour le dosage d’un corps 
tel que P 4 0 5 , dosage qui doit généralement être fait avec préci¬ 
sion. Quant au dosage exact de NH 3 dans le précipité molybdique, 
il amènerait une grande complication, tout en donnant des résul¬ 
tats certainement moins exacts que la pesée de ce précipité formé 
dans des conditions convenables. 


N° 39. — Sur le dosage de l’ammoniaque et de l’acide 
chlorhydrique pai pesée du chlorure d’ammonium ; 
par M. A. VILLIERS. 

(215.1918.) 

Nous avons étudié, M. Dumesnil et moi (Bull. Soc. chim. (31, 
t. 23, p. 253 ; 1900), le procédé de dosage de l’ammoniaque et de 
l’azote ou inversement, de l’acide chlorhydrique, par pesée de 
NH 4 C1 et nous avons constaté qu’il était d’une exactitude absolue 
et'applicable même au dosage de traces d’ammoniaque ou d’azote 
assez faibles pour que les résultats que l’on obtiendrait par la 
méthode acidimétrique ou alcalimétrique soient de l’ordre des 
erreurs expérimentales. 

M. Auger [Séance du 22 mars 1918), a indiqué les résultats de 
ses observations sur ce procédé de dosage et a constaté que dans 
les conditions que nous avons indiquées, il donnait des résultats 
exacts. Cependant il accompagne cette observation d’une autre 
absolument en contradiction avec la première. 

Le procédé de dosage par pesée de NII 4 C1 suppose qu’aucune 
décomposition ou volatilisation de ce sel ne se produit à la tempé¬ 
rature delà dessiccation. Nous le desséchons à 105°. Or, M. Auger 
a cru constater comme d’autres avant lui, que NH 4 Gl est iras 
nettement volatil à 100° et môme à !)0° dans un vase plat de verre 
ou de platine. Il est vrai qu’il ajoute que dans un vase conique les 
pertes par évaporation du sel sont milles apres plusieurs heures 
de ch au Ile au 1L-M. 

Personne n’admettra qu’un sel très nettement volatil à 90° dans 
un vase plat, cesse de l’être dans un vase conique au B.-M. Si la 
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première assertion était exacte, il faudrait renoncer au procédé de 
dosage par pesée, ce qui serait regrettable, étant donnée l’impor¬ 
tance du dosage de l’azote et de l’ammoniaque.* Le dosage acidi- 
métrique serait plus exact et plus rapide. 

Or, nous avons constaté qu’après avoir évaporé une solution de 
chlorure d’ammonium et desséché complètement le résidu, le 
poids en restait absolument constant, si l’on continuait à chauffer 
à 105° pendant 3 jours et 3 nuits, ce qui permet de regarder NH 4 C1 
comme un sel fixe à 105° et a fortiori à 100° et à 90°. 

L’erreur commise par ceux qui ont cru constater la volatilité du 
sel à 100° ne peut s’expliquer que de deux manières. Ou bien, 
ils ont eu affaire à un sel ammoniacal impur contenant des bases 
organiques à l’état de chlorhydrates dissociables, ou bien, ils ont 
pris pour une volatilisation de NH 4 Cl une perte d’eau par évapo¬ 
ration, et c’est ce qui .nous parait le plus probable, car la détermi¬ 
nation de l’eau interposée dans les cristaux est une opération qui 
donne lieu à bien des mécomptes en chimie analytique (1). 

Si, en effet, on chauffe vers 100°, non plus le résidu d’évapo¬ 
ration d’une solution de sel ammoniac, résidu qui se lorme à 100 u 
en une couche très mince de cristaux extrêmement petits, mais 
des cristaux plus volumineux de ce sel, on constate qu’il semble 
se produire une perte presque indéfinie. Gela tient à la lenteur 
avec laquelle s’élimine l’eau d’interposition et la chose est encore 
plus marquée avec des cristaux de chlorure de sodium, sel qui 
cependant ne commence à se volatiliser qu’à une température bien 
supérieure à celle à laquelle commence la dissociation de NH 4 C1. 
Mais si l’on compare les pertes successives, on constate qu’elles 
vont en décroissant, jusqu’à ce que l’eau soit enfin totalement 
évaporée, ce qui peut ne se produire qu’après un temps très consi¬ 
dérable. 

Je terminerai en remarquant, comme l’a fait M. Auger, avec 
lequel je suis d’accord sur ce point, que l’on peut abréger la durée 
de la dessiccation et depuis longtemps nous terminons ainsi le 
dosage : la liqueur, acide dans le cas du dosage de N ou de NH 3 , 
ou alcaline dans le cas du dosage de J ICI est d’abord évaporée à 
siccité au B.-M., dans une capsule, pour éviter l'altération de 
l’étuve par HG1 ou NI I 3 ; puis le résidu est repris par quelques 
gouttes d’eau et transvasé avec l’eau de lavage, non pas dans un 

(1) C’est ainsi que dans le vide sec, la dessiccation du résidu d’évaporation 
de la solution d’un corps tel que le sucre de canne n’cst pas encore complète 
au bout de 2 ans, tandis que l’eau d’interposition d’une matière telle que le 
beurre est éliminée en totalité après S à 5 jours. 
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vase conique, mais dans un petit vase cylindrique à précipité, et 
chauffé dans une étuve réglée à 105°; il suffît de prolonger la 
dessiccation pendant 5 à 6 heures après l’évaporation de l’eau. 
Pourvu que le sel ne grimpe pas jusqu’en haut des parois du vase, 
le résultat sera exact, quelle que soit la forme du vase qui n’influe 
que sur la vitesse d'évaporation de l’eau. 


N° 40. — Sur le dosage de l’azote par le procédé Kjeldahl ; 

par M. A. VILLIERS et M* A. MOREAU-TALON. 

(28.5.1918) 

On sait combien sont nombreuses les modifications qui ont été 
indiquées pour le procédé Kjeldahl et le nombre des travaux qui 
sont encore publiés sur ce sujet montre que l’on n’a pas encore 
pu arriver à le rendre d’une application générale. A l’acide sulfu¬ 
rique destiné à transformer l’azote des substances organiques en 
sulfate d’ammoniaque, on a proposé d’ajouter un assez grand 
nombre de substances pour rendre cette transformation plus com¬ 
plète. 

On devra, en premier lieu, éviter les oxydants énergiques qui 
peuvent déterminer une destruction de l’ammoniaque, dans des 
proportions variables suivant la concentration, la température et 
la durée des opérations. 

Cette réserve faite, une première condition doit être réalisée. 
L’azote dégagé doit être tout entier à l’état d’ammoniaque, et non, 
comme cela a lieu souvent, en proportions plus ou moins grandes, 
à l’état d’amines, dont le dosage alcalimétrique se fait avec plus 
ou moins d’inexactitude et dont la présence empêche d’employer 
le procédé de dosage par pesée à l’état de chlorhydrate d’ammo¬ 
niaque. Par suite de la formation de ces amines, on obtient ainsi 
un résultat trop fort et qui du reste n’est pas constant, les chlor¬ 
hydrates de ces amines étant plus facilement dissociables que 
NH*C1. Si même cette dissociation est poussée assez loin et si la 
proportion des amines est assez grande, le poids du résidu peut, 
dans certains cas, devenir plus faible que celui que l’on aurait eu 
s’il ne s’était pas dégagé d’azote à l’état d’amines. 

11 est facile de vérifier si le résidu est constitué par du chlor¬ 
hydrate d’ammoniaque pur. Il suffit de contrôler l’un par l’autre 
les deux résultats donnés par la pesée du résidu et par le dosage 
du chlore dans ce résidu. Ces résultats, calculés en azote, doivent 
être concordants, si le résidu est constitué par NH+C1 pur. 
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Cette condition est nécessaire, mais n’est pas toujours suffisante, 
et même lorsqu’il ne se dégage pas d’amines, un certain nombre 
de corps azotés ne laissent pas dégager la totalité de leur azote à 
l’élat d’ammoniaque ; mais on doit chercher a la réaliser afin de 
rendra le procédé applicable au plus grand nombre possible de 
corps. C’est le résultat que nous avons dû nous contenter d’obtenir, 
après avoir, dans de nombreux essais, cherché vaineme nt à rendre 
la méthode d’une application plus générale. 

Dans les deux procédés les plus usités, on ajoute à l’acide sul¬ 
furique soit du mercure, soit du sulfate de potasse, le premier 
paraissant déterminer.une action catalytique du sulfate de mer¬ 
cure, le second permettant d'opérer à une température supérieure 
à celle de l’ébullition de l’acide sulfurique. 

Chacun de ces deux procédés est en défaut dans certains cas et 
peut donner des résultats très erronés. Tantôt, on obtient des 
nombres trop faibles, quoique concordants entre eux, suivant que 
l’on dose d’après le poids du résidu ou d’après le poids du chlore, 
ce qui montre que l’azote s’est bien dégagé à l’état d’ammoniaque 
sans amines, mais non tout entier à l’état d’ammoniaque ; tantôt 
les nombres donnés par le poids du résidu et le dosage du chlore 
sont eux-mêmes discordants, ce qui montre qu’une partie de l’azote 
s’est dégagée à l'état d’amines. 

Nous avons constaté que certains corps qui donnaient ainsi des 
résultats inférieurs aux résultats théoriques peuvent au contraire 
dégager la totalité de leur azote à l’état d’ammoniaque, lorsqu’on 
combine les deux procédés et que, dans tous les cas, même si 
l’azote ne se dégage pas tout entier à l’état d’amiponiaque, cette 
ammoniaque est complètement exempte d’amines, comme le 
montre la concordance des résultats calculés d’après le poids du 
résidu et le dosage du chlore. 

La matière est attaquée à feu nu par 30 cc. d’acide sulfurique et 
20 gr. de sulfate de potasse, avec addition d’un peu de pierre 
ponce grossièrement pulvérisée. On chauffe en tenant le ballon 
incliné, et modérant le feu au début, de manière à éviter que la 
mousse ne pénètre dans le col du ballon ; puis on porte à l’ébulli¬ 
tion. On prolonge l’action de la chaleur jusqu’à décoloration ou 
très faible coloration, et, même en cas de décoloration, on chauffe 
2 heures. (Si l’on a dû ajouter de l’eau en même temps que la 
substance organique, on la chasse par ébullition, et l’on continue 
à chauffer 2 heures après que cette eau a été évaporée). 

Après refroidissement partiel, on ajoute 1 gr. de mercure. On 
chaufie doucement, jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus de SO 2 . On 
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porte à l'ébullition que l’on maintient au moins un quart d’heure, 
et même au delà, tant qu’il ne se produit pas de soubresauts trop 
violents. On continue comme dans le procédé ordinaire au mer¬ 
cure, en recueillant les portions distillées dans un excès d'acide 
chlorhydrique dilué, chassant l’excès d’acide en évaporant à sec 
au B.-M. dans une capsule de porcelaine, reprenant par un peu 
d’eau que l’on évapore avec l’eau de lavage dans un petit vase à 
précipité dans une étuve réglée à 105°. Après évaporation de 
l’eau, on continue à chauffer h ou 6 heures; cette dessiccation 
peut du reste être prolongée plus longtemps sans inconvénient. 
Après refroidissement dans un dessiccateur, on pèse le résidu, 
puis on le redissout dans l’eau et l’on y'dose le chlore par pesée, 
ou, d’une manière plus rapide, volumétriquement avec une solu¬ 
tion titrée d’azotate d’argent avec du chromate de potasse comme 
indicateur. Les deux résultats sont calculés en azote et doivent 
être concordants. * • 

Voici un certain nombre de résultats obtenus avec des corps 
pour lesquels le dosage de l’azote par les procédés au sulfate de 
potasse seul ou au mercure donnent des résultats plus ou moins 
défectueux : 

Trouvé 





d’apn's 

d'après 



Calculé 

lu poids 

le dosage 



0 0. 

do MI‘Cl. 

do Cl. 

Chlorhydrate do monométhylamino. 

20.7-4 

21.02 

20.61 

— 

diméthylamine. 

17.17 

17.10 

17.14 

— 

triméthylamine. 

14.65. 

14.89 

14.50 

Aniline. 


15.05 

'14.97 

15.15 

Acétanilide.... 


10.37 

10.26 

10.29 

Orthotoluidine 


13.08 

13.13 

13.12 

Pyridinc. 


17.72 

17.66 

17.66 

Codéine. 


4.08 

4.42 

4.41 

Chlorhydrate d 

le morphine.. 

3.72 

3.73 

3.65 

Strychnine.... 


H.3N 

8.58 

8.40 


Mais certains corps, tels que l’antipyrine, le pyramidon, ont 
donné des résultats trop faibles, bien que le résidu soit encore 
constitué par NH 4 Cl pur. C’est ainsi que l’antipyrine a donné 
12.35 par la pesée de NH 4 G1 et 12.25 par le dosage de Cl, au lieu 
de 14.89. 

Ces exceptions paraissent assez rares et nous pensons que la 
méthode de Kjeldahl ainsi modifiée doit donner des résultats 
exacts dans la plupart des applications pratiques que l’on a si 
souvent l’occasion de faire (analyse des substances alimentaires, 
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engrais, etc.). II est loin d’en être ainsi lorsqu’on fait ces dosages 
par les procédés ordinaires, ainsi qu’il est facile de s’en convaincre 
rien que par l’aspect que présente souvent le résidu déliquescent 
provenant de l’évaporation du chlorhydrate et qui diffère beaucoup 
de celui que l’on obtient lorsque l’on a recours à la fois au sulfate 
de potasse et au mercure, constitué, dans ce cas, par NH 4 C1 pur. 


EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS 


La constante oryoscopique de l’heptachloropropane asymé¬ 
trique; J. BOESEKEN et J. BENEDICTÜS {R. Tr. Ch. P. B ., 
t. 37, p. 121-129 ; 2.1918). — La constante cryoscopique de l’hepta- 
chloropropane asym. CCI 3 .CCI*.GHCl 2 , a été'trouvée de 120. Les 
hydrocarbures, les chlorures, les amines, les éthers oxydes et les 
éthers sels se comportent normalement. Les acides forment avec 
le solvant des produits d’addition équimoléculaires. Les alcools 
montrent aussi une anomalie ; à très grande dilution, le poids 
moléculaire est presque normal, mais il augmente vite avec la 
concentration. p. carriê. 

L’influence de quelques oxyacides sur la conductibilité 
électrique de l'acide borique ; J. BOESEKEN et H. KALSHOVEN 

(R. Tr. Ch. P. B. y t. 37, p. 130-143; 2.1918). — La conductibilité 
électrique de l’ac. borique a été déterminée, en présence des ac. 
glycolique, {J-phényl-a-oxvpropionique, p-phényl-p-oxvpropionique, 
diglycolique, pyruvique et oxalique. Dans tous les cas il se forme 
des complexes fortement acides; les complexes desac. oxalique et 
pyruvique sont, en solution diluée, plus dissociés que les boro- 
complexes des a-oxyacides. Il est possible que l’ac. oxalique forme 
des boro-complexes seulement avec les molécules non dissociées. 

P. CARRE. 

L’influence de quelques dérivés de l’azote sur la conducti¬ 
bilité électrique de l’acide borique ; J. BOESEKEN, W. STURM 

et G. GOETTSCH (R. Tr. Ch. P. R. y t. 37, p. 144-101; 2.1918). 
— La conductibilité électrique de l’ac. borique n’est pas sensible¬ 
ment modifiée par les substances qui renferment un groupe 
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* 

-NH.CO-. Le glycocolle forme un boro-complexe, mais l’augmen¬ 
tation de la conductibilité n’est que peu prononcée; il est donc en 
grande partie dissocié. L’alloxane est un acide très faible; 
K 23 <5X10“ 9 ; en solution aq. elle se déc. avec formation d’un 
acide plus fort; elle ne forme pas de boro-complexe.Pour l’ac. dia- 
lurique K= 6 X10— 3 ; sa conductibilité diminue rapidement, pro¬ 
bablement à cause de son oxydation en alloxane; il ne forme pas 
de boro-complexe. L’alloxantine se dissocie, en sol. aq., en ac. 
dialurique et alloxane; le premier est rapidement oxydé; elle 
n’exerce pas d’action positive sur la conductibilité de B0 3 H 3 . Le 
glycol de l’ac. urique élève légèrement la conductibilité deB0 3 H 3 . 

p. CARRÉ. 

L’influence de quelques a-oxyacides sur la conductibilité 
électrique de l’acide borique; J. BOESEKEN, J. WEISFELT, 
J. SPEK, Chr. v. LOON et G. GOETTSCH (R, Ti\ Ch. P . B. t t. 37, 
p. 165-178; 2.1918). — L’ac. a-oxycaprylique forme comme les 
autres acides a-hydroxylés avec l’acide borique des complexes à 
„ grande conductibilité électrique. L’ac. glycérique exerce, sur la 
conductibilité de l’ac. borique, une influence anologue à celle des 
ac. a-hydroxylés ; l’OH n’élève pas la conductibilité. L’ac. dioxy- 
maléique doit être envisagé en sol. aq. comme ac. di-a-hydroxylé 
et non comme acide oxycétonique; la déc. de cet acide est 
retardée par l’ac. borique. L’augmentation de conductibilité de 
l’ac. borique sous l’influence de l’ac. gluconique est plus marquée 
qu’en présence des autres acides a-hydroxylés ; l’ouverture de la 
chaîne lactonique peut-être suivie au changement régulier de la 
conductibilité, elle s’accélère en même temps que l’augmentation 
de la concentration des ions H. p. carré. 

L’influence de l’acide borique sur la conductibilité de 
quelques a-oxyacides optiquement actifs et sur celle de leurs 
racémates ; J. BOESEKEN et L. A. van der ENT (/?. TV. Ch. 
P. B t. 37, p. 179-183; 2.1918). — La mesure de la conducti¬ 
bilité de l’ac. borique en présence des ac. amygdaliques d et 
racém.,etdos ac. tartriques-r/ et racém., montre que l’influence de 
1 ? ac. racémique sur la conductibilité de l’ac. borique est égale à 
celle de son composant actif. p. carré. 
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EXTRAIT BE8 PROCÈS-VERBAUX BES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 28 JUIN 1918. 

Présidence de M. G. Poulenc, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre non résidant : 

M. Paul Robin, pharmacien, 27, rue du Centre, à Tournus 
(Saône-et-Loire). 

Est proposé pour être membre résidant: 

M. Justin-Mueller, président de l’Association française des 
Anciens élèves de l’Ecole de Chimie de Mulhouse, 96, boulevard 
Péreire, Paris, présenté par MM. Marquis et Valeur. * 

Un pli cacheté (n° 232) a été déposé par M. Ghenard à la date 
du 18 juin 1918. 

Un pli cacheté (n° 233) a été déposé par MM. Bougault et 
Robin à la date du 28 juin 1918. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Etude du Bacillus amaracrylus ( ferment de Famertume des 
vins) } agent de déshydratation de la glycérine, par M. E. Voi- 
senet. 

M. Haller fait part à la Société dans les termes suivants de la 
mort de M. Guareschi, professeur à l’Université de Turin : 

Une dépêche, reçue ces jours derniers, m’a annoncé la mort du 
professeur I. Guareschi, directeur de l’Institut de Chimie de l’Uni¬ 
versité de Turin. 

soc. chim. , 4* sér., t. xxiii, 1918. — Mémoires. 
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Un des vétérans et un des représentants les plus autorisés de 
la chimie italienne, le regretté défunt a laissé des travaux nombreux 
dans la partie de la science à laquelle il avait consacré son labeur 
et sa haute intejligence. 

Ses recherches proprement dites, qu’il a poursuivies avec une 
Continuité inlassable jusqu’au commencement de la guerre, ont 
spécialement porté sur la Chimie organique et en particulier sur 
les amides et les imides, sur la thialdine, sur le podophyllin, sur 
Je groupe de la naphtaline et de l’acide phtalique, sur divers acides 
strychnine-sulfoniques, sur des dérivés de l’éther cyanacétique et 
de l’hydantoïne, sur les bases pyridiques, hydropyridiques et 
hydroquinoléiques, etc., etc. 

Son œuvre ne s’est pas bornée à des études originales. Doué 
d’une érudition profonde en tout ce qui concerne la chimie et les 
sciences connexes, M. I. Guareschi a encore publié un commen¬ 
taire- de Chimie pharmaceutique en 3 volumes et diverses mono¬ 
graphies sur des savants italiens ou d’origine italienne. Nous ne 
citerons que celles consacrées à Avogadro, à Malagutti et à Selmi 
où l’auteur met en relief la part qui revient à ses compatriotes 
dans le mouvement scientifique du siècle dernier. 

Depuis le début des hostilités, M. Guareschi, après avoir stig¬ 
matisé l’usage barbare que faisait l’ennemi commun des gaz et 
des produits noeifs, s’est consacré entièrement à la recherche des 
moyens destinés à protéger nos troupes alliées contre les effets 
délélères et toxiques de ces produits et nous communiquait géné¬ 
reusement le résultat de ses consciencieuses investigations. 

Avec M. Guareschi disparait une belle figure, un esprit pénétré 
de la noblesse de sa tâche de savant et de professeur, et un des 
représentants les plus respectés de la chimie italienne. 


Sur la séparation et le dosage de la magnésie. 

Les recherches de MM. Nicolardot et Dandürand ont porté sur 
les six meilleures méthodes proposées et utilisées pour la sépara¬ 
tion et le dosage de la magnésie en présence des alcalis fixes. II 
résulte de ces recherches que la meilleure d’entre elles est oelle 
au phosphate d’ammoniaque. Il faut éviter toutefois l’emploi d’un 
trop grand excès de phosphate ammoniacal quand le dosage des 
alcalis doit être exécuté. La méthode à la baryte lui est à peu près 
comparable au point de vue de la précision à la condition d’opérer 
sur les chlorures. Vient ensuite la méthode Schaffgotsch. Les 
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méthodes à la. chaux, à l’acide oxalique ou à l’oxyde de mercure 
sont à rejeter. 


Sur les éthers-oxydes d hydrates de cétvnes. 


M. Bougault continue l’exposé de ses recherches sur les dérivés 
des éthers-oxydes d’hydrate de cétone (voir Séance du 24 jan¬ 
vier 1913). 

L’acide bibasique (I) traité par l’anhydride acétique donne un 
anhydride auquel il semble naturel d’attribuer la formule iJI). 


C 6 H 5 . CH 2 . CH 2 . C. C0 2 H 

/ 

(I) 0^ 

C 6 H5.CH 2 .CH 2 .C.C0 2 H 


C 6 H 5 . CH 2 . CH 2 . C. CO 


/ 


0 


\ 


\ 


0 


(II) 


C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .C.CO 


Cependant l’étude de cet anhydride conduit à lui donner une 
formule asymétrique (III), de manière à mettre en relief la pré- 

C 6 H 5 .GH 2 .CH = C-CO 

(III) X o 

C 6 H 5 . GH 2 . CH 2 -C(OH). CO 

sence d’un H acide révélé par les propriétés inattendues de cel 
anhydride. Ce corps, en effet, se comporte comme un acide mono¬ 
basique donnant en particulier un éther méthylique (P. F. 54°), 
susceptible de régénérer l’anhydride par saponification. 

D’autres réactions appuient cette manière de voir ; en parti¬ 
culier, les essais comparés de réduction eflectués avec l'acide (I) 
et l’anhydride (III). Tandis que l’acide bibasique n’est pas attaqué 
par l’amalgame de sodium, l’anhydride est réduit et donne un 
acide bibasique (P. F. 167°) répondant à la composition d’un acide 
di(phényléthyl) succinique : 

C 6 H 5 . CH 2 . CH 2 . CH. C0 2 H 

C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .CH.C0 2 H 


Sur un polymère du camphre , le dicamphre. 

M. Guerbet a étudié l’action à chaud du méthylate de sodium 
sur le camphre. 

Quelle que soit la température de chauffe entre 100° et 180°, le 
produit principal de la réaction est un nouveau dicamphre fusible 
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à 195°, de pouvoir rotatoire o D = -^64°54 r stéréoisomère du 
dicamphre déjà obtenu par M. Oddo et que M. Guerbet nomme 

CH—CH V 

Vlsodicamphre. Il a pour formule C 8 H 14 ^^ ^ ^G 8 H U . ' 


Ce composé se transforme lentement en camphre à la tempé¬ 
rature de 250°; il donne une monoxime fusible à 159-160°, une 
dioxime fusible à 235°, un dérivé monobromé fusible à 132°, un 
dérivé bibromé lusible à 161°. Oxydé par l’acide azotique étendu, 
il se transforme en acide camphorique. 

Si Ton effectue la réaction du méthylate de sodium sur 
le camphre à la température de 180°, il se produit, en même 
temps que l’isodicamphre et divers composés dont M. Guerbet 
poursuit l’étude, une petite quantité du bornylène-camphre 
/C==C v 

C 8 H 14 <^q 8 ^ U ^ a ^couvert antérieurement dans 


les résidus de la préparation de l’acide campholique par le procédé 
de Montgolfier. 


SÉANCE DU VENDREDI 12 JUILLET 1918. 

Présidence de M. André, vice-président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre résidant : 

M. Justin-Mueller, président de l’Association française des 
anciens élèves de l’Ecole de chimie de Mulhouse, 96, boulevard 
PerÊire, Paris. 

Est proposé pour être membre non résidant : 

M. Vigogne, chimiste à la Société A. Ghiris, villa des Tilleuls, 
route de Fréjus, à G innés, présenté par MM. Satie et Boudouàrd. 

La Société a reçu pour la bibliothèque : 

Le Chimiste et sa situation sociale; contribution au programme 
de la formation du chimiste , de M. Justin-Mueller. 

Experimentèlle Studien über Quecksiîberhydrosoîe die aus 
metallischem Quecksiîber hergestellt sind , de M. Ivar Nordlund. 
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Contribution à l'étude du remplacement du platine 
dans les appareils à électrolyse. 

Le prix de plus en plus élevé du platine a incité MM. Nicolardot 
et Boudet à réduire le plus possible son emploi dans les labora¬ 
toires. Les alliages d’or, la silice ou le quartz fondus peuvent être 
substitués dans bien des cas au platine ; mais, en électrolyse, il 
est difficile de trouver un alliage ou un métal aussi peu attaquable 
que l’est le platine, pour la confection d’électrodes, et en parti¬ 
culier des anodes. 

Dans le cas des cathodes, la solution est relativement simple. 
Toutefois les alliages inattaquables aux acides comme le tantiron, 
for et l’aluminium (qui résiste assez bien à l’acide nitrique) ne 
conviennent pas. Le cuivre a été proposé, il peut rendre des ser¬ 
vices ; mais, s’il est avantageux de l’employer pour le dosage du 
zinc, il est ennuyeux pour les dosages de cuivre d’avoir une 
cathode qui change de poids et qui se sulfure facilement. En tout 
cas, il est impossible de songer à l’une des solutions précitées par 
la construction des anôdes. 

La solution qui, jusqu’ici, a pàru la meilleure à MM. Nicolardot 
et Boudet consiste à utiliser pour cathode un alliage d’or suffisam¬ 
ment résistant au point de vue mécanique et inattaquable par 
l’acide nitrique. Le même alliage peut servir pour la confection de 
l’anode à la condition de le protéger contre l’oxydation anodique 
par un dépôt très léger de platine. Ce dépôt de platine résiste, 
quand l’alliage sous-jacent n’est pas attaquable ; il ne suffit pas à 
lui seul, pour protéger l’alliage contre l’attaque par l’acide nitrique, 
si l’alliage employé ne résiste pas à l’action de cet acide. 


Action du benzylale de soude sur l'éther malonique. 

MM. Haller et Minguin, ayant chauffé de l’éther malonique avec 
du benzylate de soude à 200-210°, ont obtenu, après lavage à l’eau 
du produit, un liquide insoluble dont le fractionnement a fourni du 
ben,zylacétate de benzyle, du dibenzylacétate de benzyle et du 
carbonate de benzyle. La solution aqueuse contenait du benzyl- 
acétate de sodium. 

Avec l’acétate d’éthyle, ils ont obtenu du benzylacétate de 
benzyle et un peu d’allocinnamate de benzyle. 
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Dosage des sucres aldéhydiques par F iode en milieu alcalin. 

Application aux extraits de quelques plantes . 

MM. Colin et Liévin ont étudié les plantes à inuline au point de 
vue de la teneur en glucose et lévulose des sucs hydrolysés en se 
servant de la méthode à l’iode de M. Bougault. Cette méthode 
donne des résultats comparables à ceux du polarimètre, sauf dans 
certains cas, en particulier celui des feuilles d’aunée et de chicorée, 
où il est impossible d’enlever par défécation tous les principes 
oxydables différents des sucres. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 41. — Sur l'arséniure d’argent. — I. Essai de réduction* 
de l’arséniate d’argent par l’aldéhyde formique; 
par MM. Enrique V. ZAPPI et Juan L. LANDABURU. 

(26.1.1918) 

Ayant eu besoin pour d’autres investigations d’un arséniure 
d’argent de formule Ag 3 As, nous avons tenté de le préparer sui¬ 
vant le procédé de M. Descamps (1) qui est le seul qui ait étudié 
ce composé. Il indique la réduction du As0 4 Ag 3 par le CNK, en 
conditions telles que nous n’avons pas pu arriver à l’arséniure 
AsAg 3 , après plusieurs tentatives. Alors nous décidâmes d’es¬ 
sayer la réduction du AsO*Ag 3 par le formol en solutions acides 
ou ammoniacales. 


Partie expérimentale. . 

Nous avons divisé ainsi nos expériences : 

1° Action directe du formol sur l’arséniate d’argent solide; 

2° Action à chaud, du formol sur la solution ammoniacale de 
l’arséniate d’argent; 

3° Action à froid, du formol sur la solution ammoniacale de 
l’arséniate d’argent. 


(I) Descamps, C. /?., 1875, t. 86, p. 1022 et 1065. 
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1° Action directe du formol sur Tarséniate d'argent solide. 


On prit : 

AsO'Ag 3 (1). 

Formol au 40 0/0. 9 CC 


La proportion de formol est 10 fois celle théoriquement néces¬ 
saire pour la réduction; on alla, depuis, jusqu’à 50 fois. 

Après 15 jours de contact, Tarséniate ne paraît pas être changé. 
Si l’on chauffe alors jusqu’à 80° dans un bain-marie, Tarséniate se 
fonce et on aperçoit de petites écailles argent. Mais, malgré cela, 
la réduction est presque insignifiante, car la composition du 
As0 4 Ag 3 est peu altérée. 

Analyse. — 0 sr ,2273 (Tarséniate donnèrent 0^,2124 do AgCl et 0« r ,'0727 de 
A^CTMg*. — Trouvé : Ag 0/0, 70.33; As 0/0, 15.44. — Calculé pour AsO*Ag 3 : 
Ag 0/0, 69.90 ; As 0/0, 16.20. 

2° Action à chaud du formol sur la solution ammoniacale 
de Tarséniate d'argent. 

L’arséniate d’argent est soluble dans l’ammoniaque et cette 
solution réagit avec dégagement de chaleur si on l’additionne de 
formol. 

Bien que cet échauffement peut être du en totalité à la réaction 
du NH 3 sur le formol, avec formation d’hexaméthylènetétramine, 
la précipitation d’une poudre noire et la formation d’un miroir 
d’argent sur les parois du vase où s’effectue l’opération, indiquent 
que Tarséniate d’argent a pris aussi sa part dans la réaction. 

On a mis dans un ballon : 

AsOAg 3 .. 10^,24 

NH 3 à 23° B. G0 CC 

qu’on chauffe sur un bain-marie à 60-70° et qu’on additionne alors 
de 120 cc. de formol à 40 0/0. La réaction se produit avec ébulli¬ 
tion du liquide et le précipité qui se forme est lavé 5 fois, par cen¬ 
trifugation, avec de l’eau distillée et mis à sécher dans le vide, 
sur S0 4 H 5 et P*0*. 

On obtient ainsi 9* r ,08 d’une substance noir-rougeâtre, insoluble 
dans' l’eau, partiellement soluble dans l’ammoniaque et que l’eau 

(t) L’arséniate d’argent a été préparé par précipitation d’une solution de 
AsO*(NH*)* par un excès de N0 3 Ag; rapidement lavé par centrifugation et 
séché à 130°. Par dosages de Ag et As on établit sa pureté. 
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oxygénée décompose en lui redonnant la couleur rouge de l’arsé- 
niate d’argent. Le S0 4 H* le décompose sans dégagement de gaz 
arséniés. 

Elle contient Ag, As, G, O et H et les proportions où ces élé¬ 
ments se trouvent permettent de lui donner une composition 
représentée par 2As0 4 Ag 2 , Ag. 


Analyse. — 1^,1678 donnèrent l« r ,1284 de AgCI et 0« r ,3496de As*0 7 Mg*. — 
l* r ,3126 donnèrent 0* r ,0081 de CO*. — Trouvé : Ag 0/0, 72.72 ; As 0/0, 14.46. 


As 

C0/0, 0.16; relation — = 

A g 


1 

5Ü3‘ 


— Calculé pour 2AsO*Ag 3 , Ag; Ag 0/0, 


A s 

73.10; As 0/0, 14.52; relation — = 

Ag 


1 

5.03* 


En agitant la substance avec une solution de NH 3 , celle-ci s'em¬ 
pare dç l*As0 4 Ag 3 et laisse comme résidu Ag. 


Analyse. — l« r ,0371 par agitation dans PNH 3 , pendant 5 heures donnèrent 
0* r ,0999 de résidu insoluble. La solution évaporée donna 0« r ,9322 d’une poudre 
rouge (AsO*Ag 3 ). — Trouvé : sotuble dans NH 3 0/0, 89,88; insoluble dans 
NH 3 0/0, 9.63. — Calculé pour 2 AsO*Ag a , Ag : soluble dans NH 3 0/0, 89,56; 
insoluble 0/0 10.44. 


On s’assura que la poudre rouge obtenue par l’évaporation de 
la solution ammoniacale était du As0 4 Ag 3 par son analyse : 


Analyse. — 0« r ,2993 donnèrent O r ,2772 de AgCI et 0* r ,0988 As*0 7 Mg 3 . — 

As 1 

Trouvé : A g 0/0, 69.70; As 0/0, 15.94; relation — := . — Calculé pour 

AsO*Ag 3 : Ag 0/0, 69.96; As 0/0, 16.20; ^ = -î— 

Ag 4.37 


3° Action à froid du formol sur la solution ammoniacale 

de AsO K Ag*. 

Si l’on répète l’expérience précédente en refroidissant fortement 
les substances qui réagissent, on obtient des produits dont la 
composition oscille autour de celle indiquée : 2As0 4 Ag 3 .Ag, et 
qui contiennent, en plus, du formol. 

On a pris : 


As0 4 Ag 3 . 1 ls r ,97 

NH 3 à 23° B. 40 cc 


qui sont refroidis à —10° dans un ballon et additionnés lentement 
de 50 cc. de formol aussi refroidi à —10°. La réaction s’opère len¬ 
tement et il se précipite une poudre noire, qui est lavée par cen¬ 
trifugation et séchée dans le vide sur S0 4 H 2 et P 9 0 5 . Son poids 
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est de 10 gr ,69 et elle conserve toujours l’odeur de formol. Contient 
Ag, As, C, O, H. 


Analyse. — 0 er ,6S71 donnèrent Oc,5904 de AgCl et 0& r ,1835 deAs^’Mg*; 
Oc,0601 donnèrent 0« r ,0396 de CO*. — Trouvé : Ag 0/0, 69.75; As 0/0, 13.91; 


. ■ As 
relation — = 

Ag 


1 

5.014’ 


/ 


Si l’on calcule le C trouvé comme formol, et on retranche son poids de celui 


de la substance analysée, on a : Trouvé : Ag 0/0, 71.57; As 0/0, 14.27; rela- 
As 1 

tion— ——.— Calculé pour 2AsO*Ag\ A g : A g 0/0, 73.10; As 0/0, 14.52; 
Ag 5.U1 


A s 

relation — — 

Ag 


1 

5.03' 


En essayant d’éliminer tout le formol, on chauffe la substance à 
250-260° sous 20-22 mm. de pression, pendant 2 heures et on put 
observer la sublimation de beaux cristaux, très réfringents, que 
l’analyse démontre être de l’acide arsénieux. 


Analyse. — 0* r ,0699 donnèrent 0' r ,1088 de As*0 7 Mg*. — Trouvé : As 0/0, 
75.17. — Calculé pour As*O s : As 0/0, 75.74. 

La substance chauffée devint plus claire et son analyse donna : 


Analyse. — 0 er ,7482 donnèrent 0 tr ,7110 de AgCi et 0 sr ,2223 de As*0 7 Mg*. 

As 1 

— Trouvé : Ag 0/0, 72.12; As 0/0, 14.35; relalion ~ ~ - ■ .— Calculé pour 

A g O• 


2 AsO*Ag 3 ; Ag : Ag 0/0, 73.10; As 0/0, 14.52; relation 


As _ 1 

Ag 5.03’ 


La solution d’ammoniaque lui extrait de l’arséniate d’argent et 
laisse un résidu de Ag. 

On chauffa de nouveau la substance, en vue de la décomposer, 
à 300-305° sous 20-22 mm. de pression, pendant 6 heures, mais 
on n’obtint qu’une nouvelle sublimation de As 2 0 3 , en un résidu 
d’une couleur ocre qui n’était point l’arséniure d’argent : 


Analyse. — 0s r ,8654 donnèrent 0« r ,8528 de AgCl et 0^,2392 de As*0 7 Mg*. — 

A s 1 

Trouvé: Ag 0/0, 74.14; As 0/0, 13.34; relation -- — r~rr ■ — Calculé pour 

A{f O» o5 

A s I 

AsAg 3 : Ag 0/0, 81.25; As 0/0, 18,75; relation —- = - — . 


Pour finir, on mit une portion de ce résidu ocre dans un tube 
de verre infusible et on chauffa jusqu’au rouge clair. Le résidu 
fondit et on obtint une masse fragile d’une couleur noir-grisâtre. 


Analyse. — 0* r ,3724 donnèrent 0* r ,3706 de AgCl et 0« r ,0800 de As*0 7 Mg*. — 

A s 1 

Trouvé : Ag 0/0, 74.90; As 0/0, 10.37; relation 
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Conclusion. — L’arséniate d-argent est très faiblement réduit 
en argent métallique par Faction du formol à chaud. 

L’arséniate d’argent dissous dans Fammoniaque est réduit par 
le formol avec précipitation de produits dont la composition oscille 
autour de la formule 2 As0 4 Ag 3 , Ag. 

Ges composés chauffés perdent continuellement de l’As f 0 3 . On 
ne put dans aucun cas, constater la formation de l'arséniure d’ar¬ 
gent AsAg 3 . 

Juillet 1916. 

\ 

Inslilulo de Quiinica del Departamento Nacionaî de Higiene, 

Buenos-Aires. 


N° 42. — Action du magnésium et du zinc 
sur la dichlorométhylarBine; par H. Enrique V. ZAPPI. 

(26.1.1918) 

En décomposant par Feau le résidu de la réaction de la dichlo- 
rométhylarsine sur le dérivé magnésien du 1.5 dichloropentane, 
on peut observer le dégagement de gaz arsénié qui semble être 
de la méthylarsine (1). Cette réaction pouvant indiquer à pre¬ 
mière vue la formation d’un composé de Grignard de la dichloro- 
méthylarsine, j’ai effectué une série d’expériences pour mettre en 
lumière ce fait intéressant et j’ai pu vérifier qu’il n’y a pas forma¬ 
tion d’un tel dérivé magnésien, et que toute la réaction est due 
uniquement à la décomposition de la dichlorométhylarsine par le 
magnésium, en présence de Feau, réaction que le zinc est aussi 
capable de produire. 

Partie expérimentale. 

Action du magnésium sur la dichloromèthylamine } en présence 


de l'éther. 

On prit : 

OIPAsCP (1 mol.). 1*76 (-2) 

Magnésium (2 mol.). 0,552 

* 

Ether anhydre. 25 rc 


qu’on chauffa à l’ébullition pendant 3 heures dans un ballon sur¬ 
monté d’un réfrigérant à reflux, sans pouvoir observer ni réactjon, 
ni dissolution appréciable du magnésium, ni dégagement de gaz. 

(1) Zappi, Bull. Soc. chim. (4), t. i9, p. 290. 

(2) Zappi, Ad. Soc . Qu un. Argcntina , 1915, t. 3, p. 447. 
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Une partie de l’éther, évaporée, laisse un résidu de dichloro- 
méthylarsine qui n’est pas décomposée par l’addition d’une partie 
d’eau. Par contre, la partie qui est restée dans le ballon avec le 
magésium se décompose rapidement par l’eau, avec production de 
gaz arsénié. 

Action du magnésium sur la dichiorométbylarsine en présence 
de F eau. 

Dans un ballon muni d’un tube à brome et d’un dispositif pour 
recueillir les gaz, on mit : 


CfDAsCP (1 mol.). 4*80 

Magnésium en ràpures (1 mol.). 0,73 


On ajouta par le tube à brome 20 cc. d’eau, ce qui produisit 
une violente réaction avec dégagement de gaz et précipitation 
d’une poudre rouge vif. 

On put obtenir ainsi : un gaz A; une substance rouge B; des 
eaux résiduelles C qu’on examinera séparément. 

Gaz A . — Gaz incolore, d’une odeur alliacée, insoluble dans 
l’eau. Combustible avec production de CO 3 , oxydable à l’air avec 
production de fumées blanches. 

Réduit le N0 3 Ag ammoniacal et faiblement l’acide iodique. Il 
est absorbé par N0 3 H, et la solution ne possède pas les réactions 
de AsO*H 3 , tandis que le résidu provenant de l’évaporation de la 
solution nitrique donne les réactions de l'acide monométhylarsé- 
nique. 

. La composition du mélange gazeux est : GH 3 AsH 3 , 33 0/0; H 3 , 
60.0 0/0; CH*, 2.6 0/0; N 3 , 4.0 0/0. 

Si l’on effectue l’expérience avec de petites portions de réactifs, 
l’oxygène de l’air qui remplit les appareils absorbe la méthyl- 
arsiqe et on n’obtient qu’un mélange de CH*, H 3 , O 3 et N 3 . 

Substance rouge B. — Séparée par filtration des eaux rési¬ 
duelles G, lavée par ébullition dans de l’eau acidulée avec SO*H 3 
(pour dissoudre le Mg qui n’aurait pas réagi) lavée avec l'eau • 
et séchée dans le vide sur SO*H 3 , elle change sa couleur rouge 
vif primitive et se fonce de plus en plus jusqu’à devenir violette. 

Elle est douée d’une odeur nauséabonde; fond et se volatilise 
sans laisser résidu et en donnant d’abondantes fumées de As*0 5 . 
L’acide nitrique l’oxyde. Projetée dans de l’acide bouillant, elle 
s’enflamme et la solution évaporée laisse un résidu qqi possède 
les réactions de l’acide monométhylarsénique, et point celles de 
AsO*H 3 . 
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Par ces réactions, il semble que ce corps est le méthylarsenic 
d’Auger (1), ce qui se confirme par le dosage du G et du As. 

Analyse. — 0* r ,5871 donnèrent 0* r ,2839 de CO*; 0e r ,4250 donnèrent 0« r ,7318 
de As*0 7 Mg*. — Trouvé : C 13.18 0/0; As 83.15 0/0; H 3,07 0/0. - Calculé 
pour (CH 1 2 3 As C 13.33 0/0; As 83,35 0/0; 3,35 0/0. 

K aux résiduelles C. — Cette eau contient du MgCI* et ne donne 
pas les réactions de As0 4 H 3 . 

Conclusions. — Le Mg n’agit pas directement sur la dichloro- 
méthylarsine en présence de l’éther anhydre et il n’est pas capable 
d’en former le dérivé magnésien. 

En présence de l’eau, il y a une réaction violente, avec forma¬ 
tion de CH 3 AsH 2 , H 2 , CH 4 et précipitation de méthylarsenic 
(CH 3 As)*. 

Le zinc est capable de produire les mêmes réactions. . 

Juin 1910. 

Instituto de Quimica del Deparlamento National de Higicne, 

Buenos-Aires. 


N°43.— Sur de nouveaux sels de la As-diméthylarsépédine; 
par MM. Enrique V. ZAPPI et Juan L. LANDABÜRÜ. 

(26.1.1918) 

Nous présentons ici des nouveaux sels de la base arséniée 
décrite antérieurement (2). 

Partie expérimentale. 

La préparation générale de tous ces sels a été la saturation 
d’une solution de l’hydrate de As-diméthylarsépédine (3), faible¬ 
ment colorée par de la phénolphtaléine, avec l’acide dont on vou¬ 
lait obtenir le sel. La solution résultante était évaporée sur de 
' l’acide sulfurique et quelques barreaux de Na(OH) et, comme la 
plupart de ces sels sont très hygroscopiques, on terminait la des¬ 
siccation sur de l’anhydride phosphorique. 

Dans aucun cas on n’employa le vide pour accélérer le séchage, 
parce que ce procédé aurait décomposé partiellement les sels. 


(1) Alger, C. /?., 1904, t. 138, p. 1705, 1709. 

(2) Zappi, Bull. Soc. ehim. (4), 1916, t. 19, p. 289. 

(3) Idem., p. 298. 
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Chlorométhylate de As-mélhylarsépédine. 

/CH 2 -CH\ /GH 3 

CH 2 < NAs^-CH 3 C 7 H 16 AsCl P* M. = 210,54 

'CH 3 -CH 2 / \CI 

Solide blanc, cristallin, inodore, très hygroscopique; soluhle 
dans l'eau en donnant une solution neutre, qui possède les réac¬ 
tions caractéristiques des chlorures. 

F. 237° avec décomposition complète. 

Analyse. — 0' r ,0779 donnèrent 0* r ,0522 de AgCl. — Trouvé : Cl 0/0, 16.58. 

— Calculé pour C 7 H 1B AsCl : Cl 0/0, 16.84. 

Bromométhylate de As-méthylarsépédine . 

/CH 2 -CH\ /CH 3 ■ 

CH 2 < >As^-CH 3 C 7 H lc AsBr P. M. = 255,08 

\CH 2 -CH 2 / \Br 

Solide blanc, un peu hygroscopique, dont la solution de réaction 
neutre possède les réactions des bromures. 

F. 277-280° avec décomposition complète. 

Analyse. — 0s r ,2436 donnèrent 0« r ,1790 de AgBr. — Trouvé : Br 0/0, 31.27. 

— Calculé pour C 7 H‘“AsBr : Br 0/0, 31.34. 

Sulfate de As-diméthylarsépédine. 

/ /CH 2 -CH\ /CH 3 \ 2 

I CH 2 < >As< } SO 4 C 14 tl 32 0 4 SAs P. M. = 146,24 

\ 'CH 2 -CH 2 / X CH 3 / 

Solide blanc, inodore, assez hygroscopique, soluble dans l’eau, 
en donnant une solution neutre au tournesol et qui donne un 
précipité avec les sels de Ba. 

F. 232° avec décomposition. 

Analyse. — 0* r ,0600 donnèrent 0* r ,0320 de SO*Ba. — Trouvé : SO* 0/0 21.91. 

— Calculé pour C‘*H 3, 0*SAs : SO 1 0/0, 21.52. 

Nitrate de As-diméthylarsépédine. 

/CH 2 -CH 2 /GH 3 

CH 2 < >Asf-CH 3 C 7 Il 16 N0 3 As P. M. = 237,09 

\GH 2 -GH 2 / X N0 3 

Solide, d’une couleur faiblement jaunâtre, assez hygroscopique ; 
la solution réduite par le Zn et S0 4 H 2 , cède tout son N à l’état 
de NH 3 . 

Son P. F. n’est pas bien net autour 260°. 

Analyse. — 0* r ,2037 donnèrent 0ï r ,0411 de NIP. — Trouvé : N 0/0, 5.69. — 
Calculé pour CTP'O’NAs : N 0/0, 5.90. 
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Carbonate acide de As-diméthylarsépédine. 

/CH 2 -CH\ /CH 3 

CH 2 < >Asf-CH 3 C 8 H 1>7 0 3 As P. M. = 236,09 

\CH2-CH2/ \C0 3 H 

En faisant passer un courant de CO 2 en excès, à travers une 
solution de l’hydrate de As-diméthylarsépédine, on observe qu’elle 
perd l’alcalinité à la phénolphtaléine, tout en restant faiblement 
alcaline au tournesol. La solution évaporée sur P 2 0 5 , laisse un 
résidu qui se peut pulvériser, d’une couleur blanche sale à odeur 
désagréable de méthylarsépédine. Très hygroscopique : sa solu¬ 
tion est décomposée par les acides avec dégagement,de CO 2 , et 
précipite les sels de Ag et de Fe, commé le ferait un carbonate 
alcalin. 

F. 156-157° avec décomposition. 

Analyse. — 0* r ,2220 donnèrent 0s r ,0406 de CO*. — Trouvé CO* 0/0 18.28. — 
Calculé pour C“H ,7 0 3 As : CO* 0/0 18.63. 

Juin 1916. 

InSlituto de Quimica dcl Departamento Nacional de Higiene, 

Buenos-Aires.’ 


N° 44. — Synthèse d’alcools dans la série du thiophéne ; 
par V. THOMAS et V. COUDERC. 

(8.5.1918). 

» 

L’un de nous a montré que l’iodure de thiényle était susceptible 
de réagir sur le magnésium avec formation d’organo-magnésiens 
possédant les propriétés générales de*s organo-magnésiens de la 
série benzénique (1). 

Nous avons étudié et généralisé la réaction de l’iodure de 
thiénylmagnésium sur les cétones et préparé un certain nombre 
d’alcools thiophéniques. 


CW 


Diphénylthiénylcarbinol Q6jqsI>C(OH)- C 4 H 3 S. 


Ce composé se forme très régulièrement par l’action de la benzo- 
phénone sur l’iodure de thiénylmagnésium (1). Nous l’avons 


(1) V. Thomas, Bail (4), 1909, t. 5, p. 730. 
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obtenu également avec un rendement de 72 0/0 par condensation 
de l'iodure de phénylmagnésium sur le phényJthiénylcétone. 

Il paraît se condenser avec le chlorhydrate d’aniline en milieu 
acétique en donnant des feuillets incolores dont l’étude se pour¬ 
suit. 

Phényldithiénylcavbinol q*H 3 &>C(OHj-C 6 H 5 . 

Ce corps résulte de la condensation de la thiénylphénylcétone 
avec l’iodure de thiénylmagnésium. Cette condensation s’effectue 
avec un fort dégagement de chaleur. Des produits de la réaction, 
on peut isoler un corps fondant à 90° se présentant comme le 
précédent sous forme de lamelles hexagonales ou de grosses 
aiguilles prismatiques. Il s’altère à l’air et à la lumière encore plus 
facilement que lui, et comme lui, il se dissout en jaune dans les 
acides forts S0 4 H 2 ,N0 3 H,HC1. Les acides faibles, comme l’acide 
acétique, l’acide valérianique ne produisent pas la coloration. 
Nous reviendrons ultérieurement sur ce point particulier sur 
lequel l’un de nous a déjà attiré l’attention. 

Le phényldithiénylcarbinol est soluble dans l’alcool, l’éther, 
la benzine, insoluble dans l’eau. 

Le rendement de la condensation est en chiffres ronds de 50 0 0. 

Analyse. — Trouvé : S 0/0, 23.1 ; P. M. 266. — Calculé : S 0/0, 23.5; 
P. M., 272. 


Essai de condensation de riodure de thiénylmagnésium 

avec le benzile. 

L’organomagnésien a'été préparé avec 1/5 de molécule de 
C 4 H 3 SI pour 1/5 de molécule de magnésium; la condensation a 
été faite avec 1/5 de molécule de benzile. 

Par évaporation, la couche éthérée a laissé déposer une matière 
résineuse de couleur jaune, qui, par entrainement à la vapeur 
d’eau surchauffée, nous a permis de recueillir dans le distillât des 
aiguilles incolores fondant à 56°. 

Les eaux de lavage ont été également entraînées à la vapeur 
d’eau ; elles laissent distiller un produit fondant à 55-56° identique 
au précédent. 

Par dissolution dans l’alcool et purilleation au noir animal, on 
obtient finalement de longues aiguilles incolores fondant à 56° et 
dont le poids moléculaire a été trouvé de 285. Malheureusement 
nous n’avons pu procéder à l’analyse de ce composé. Toutefois, 
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tout nous porte à croire qu’il est constitué par de la thiénylphényl- 
rfi H 5 

benzoïne Q*jq 3 gI>C(OH).CO.G 6 H 5 (poids moléculaire 294). 

(Travail effectué à l’Institut Industriel 
du centre de la France, Clermont-Ferrand, 1913.) 


N° 45. — Sur l’a-oxycinchonine; par M. E. LÉGER. 

(12.6.1918) _ 

En chauffant, à reflux, pendant 48 heures, une solution de sul¬ 
fate basique de cinchonine dans quatre fois son poids d’un mé¬ 
lange à poids égaux d’eau et de SOH*, Jungfleisch et moi (1) 
avons obtenu, en même temps que plusieurs isomères de la cin¬ 
chonine, deux bases que nous avons considérées comme des 
produits d’oxydation de cet alcaloïde. 

A ces deux bases, qui ont même composition, nous avons donné 
les noms d’aet de p oxycinchonine. 

A l’époque à laquelle remonte notre travail (1887), l’étude de la 
constitution de la cinchonine était à peine ébauchée, tandis qu’au- 
jourd’hui cette constitution est établie avec une quasi certitude. 
Nous pensions que l’OH de la cinchonine était de nature phéno¬ 
lique et que l’O des oxycinchonines devait faire partie d’un second 
OH également phénolique, introduit dans la molécule parle moyen 
d’un dérivé sulfoné formé transitoirement. 

Mon étude récente concernant l’action de HBr sur la cincho¬ 
nine (2), m’a fait songer à soumettre les oxycinchonines a et (3 à 
l’action du même réactif. Je pensais que, si l’opinion émise par 
Jungfleisch et moi était exacte, je devais obtenir des bases hydro- 
bromées différentes de l’hydrobromocinchonine, renfermant notam¬ 
ment un O en plus que cette dernière. J’ai pensé également à 
soumettre les oxycinchonines à l’action de S0 4 H* étendu de son 
poids d’eau, selon la méthode employée autrefois par Jungfleisch 
et moi. J’espérais obtenir ainsi de nouvelles oxycinchonines. 

La première partie de ces études a porté sur l’a-oxycinchonine. 

Action de F acide bromhvdrique sur F*-oxycinchonine. 

l rc Expérience. — 10 gr. d’a-oxycinchonine furent chauffés pen¬ 
dant 8 h. à 110° avec 100 gr. de HBr à 50 0/0 (dens. 1,515) et 

(1) C. R. 1 . 105 , p. 1255; t. 105 , p. G8; t. 108 , p. 952 et Soc. China, (nouvelle 
série), t. 49 , p. 743. 

(2) Soc. China. (4), t. 23 , p. 133. 
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quelques décigr. de phosphore rouge. Après ce temps, aucun dépôt 
ne s’étant formé, j’ai distillé dans le vide les deux tiers de l’acide, 
ce qui amena le dépôt de 7 gr. de cristaux prismatiques incolores; 
ceux-ci furent recueillis le lendemain, lavés à l’alcool absolu. 

L’eau-inère acide, remise à l’étuve à 110°, fournit après un 
nouveau séjour de 8 h., 3* r ,85 de cristaux qui furent réunis aux 
premiers. En distillant dans le vide Pèau-mère acide de ces 
derniers cristaux, on obtient un liquide sirupeux qui, additionné 
d’un peu d’eau, fournit une troisième fraction de cristaux sous 
forme d’un précipité cristallin (poids i* p ,85). Rendement total 
12« r ,20. 

Purifié comme le bibromhydrate d’hydrobromocinchonine (i), 
le bibromhydrate peu soluble dans HBr étendu s’est montré iden¬ 
tique à ce bibromhydrate d’hydrobromocinchonine. 

Les cristaux ont, dans les deux cas, même aspect, même solu¬ 
bilité dans l’eau ou l’alcool à 50°, ils sont anhydres. 

t 

Analyse. — HBr salifiant. — Trouvé : 30.52. — Calculé : 30.17. * 

Pouvoir rotatoire. — 0* r ,2987 de subst. séchée à 110°, en dissolution dans 
15cc, d'eau, ont donné, à 16°, pour i=2décim. a=-f-5“,73, d’où a D = -143°,8. 

Ce sel, soumis à une nouvelle cristallisation systématique dans 
l’alcool à 50°, en éliminant la première fraction de cristaux, a 
donné a D = -f-147°, dans les mêmes conditions expérimentales. 

Rappelons que les valeurs trouvées pour le bibromhydrate 
d’hydrobromocinchonine se rangent entre -f-145° et -f-149°,l. 

De l’eau-mère bromhydrique d’où s’est séparé le bibromhydrate 
d’hydrobromocinchonine, j’ai pu retirer : 1° l’apocinchonine ; 2° la 
ô-cinchonine, ces deux bases en très taible quantité; 3° la cincho- 
nirétine. 

Pensant que U longue durée de cette expérience (16 h.) avait 
peut-être eu pour effet de transformer la presque totalité de 
l’a-oxycinchonine en hydrobromocinchonine, je l’ai répétée en 
limitant sa durée à 3 h. 

2 e Expérience. — Gomme dans la première expérience, 10 gr. 
d’a-oxycinchonine ont été mis en œuvre. Après distillation dans 
le vide de la plus grande partie de HBr, j’obtins seulement 4*^70 
de bibromhydrate d’hydrobromocinchonine, au lieu de 12* r ,20 
obtenus la première fois. Par contre, les bases formées' en même 
temps étaient plus abondantes ; elles furent isolées de la façon 
suivante. 


(1) Soc. Chim. (4), t. 23, p. 134. 

soc. chim., 4* sér., t. xxm, 1918. — Mémoires. 23 
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L’eau mère bromhydrique du bibromhydrate d’hydrobromocîn- 
chonine fut concentrée dans le vide en consistance de sirop clair, 
on ajouta 5 cc. d’eau, ce qui provoqua la séparation d’une petite 
quantité de bibromhydrate d’hydrobromocinchonine. Le lende¬ 
main, ce précipité cristallin fut séparé par filtration sur amiante et 
le mélange basique contenu dans l’eau mère.précipité par NaOH. 

En reprenant ce mélange basique par l’alcool et étendant la 
solution de son volume d’eau, on sépare une base cristallisée a. 

L’eau mère hydroalcoolique de a est concentrée dans le vide de 
façon à chasser l’alcool; il se dépose une base poisseuse b peu 
colorée. 

Traitement de a. — Ce produit est constitué par un mélange 
d’apocinchonine et d’a-oxycinchonine non attaquée. On le trans¬ 
forme en chlorhydrate basique. Il se dépose un sel peu soluble 
(2» r ,45) qu’une seconde cristallisation permet d’obtenir pur x : c’est 
du chlorhydrate basique d’a-oxycinchonine ainsi que l’indique sa 
faible solubilité dans l’eau froide et son pouvoir rotatoire. 

Pouvoir rotatoire. — 0< r ,1502 de subst. additionnés de 1 mol. de HCl, soit 
3 C0 ,7 de HCl n/10 et eau q. s. pour former 15 cc. ont donné, à 16% pour 
i = 2 décim. a = -j-3°,50, d'où a D — -j- 174°,75. . 

Jungfleisch et Léger (1) ont trouvé, dans les mêmes conditions 
a D — 174°,37. Gomme le chlorhydrate d’a-oxyciuchonine, ce sel 

cristallise avec 1H 3 0. — Trouvé : 4.47. — Calculé : 4.91. 

L’eau mère du chlorhydrate d’a-oxycinchonine est concentrée 
dans le vide à 25 cc. ; on ajoute 25 cc. d’alcool à la solution chaude 
puis NaOH jusqu’à coloration du papier à la phénolphtaléine. 

Peu à peu, une base cristalline se dépose, on la recueille et la 
lave à l’alcool à 50° (poids 0* r ,70). C’est de l’apocinchonine carac¬ 
térisée par son chlorhydrate basique extrêmement soluble et son 
succinate hexagonal. 

Traitement de b. — Ce mélange basique poisseux est redissous 
dans l’alcool dilué, transformé en chlorhydrate basique. La solu¬ 
tion est concentrée dans le vide, de façon à chasser l’alcool. On 
obtient ainsi une cristallisation de chlorhydrate basique d’a-oxy¬ 
cinchonine. 

Après avoir séparé ce sel, les bases de l’eau mère sont mises 
en liberté par NaOH, en présence d’un assez grand volume d’éther. 

La solution éthérée, séchée sur S0 4 Na*, est concentrée à faible 
volume puis abandonnée pendant 12 h. Par décantation, on sépare 


M) G. R., t. 108, p. 952. 



B. LÉGER. 331 

la solution éthérée d'un dépôt dVoxycinchonine insoluble et on 
chasse l’éther. 

Le mélange basique poisseux, formant résidu, est additionné 
d’une solution de ZnCI 4 dans HCl étendu de son volume d’eau. 
Un volumineux précipité cristallin de chlorozincates peu solubles 
se forme. On traite, à part, le précipité et son eau mère par NaOH 
en présence d’éther. 

La solution éthérée de la base fournie par le chlorozincate peu 
soluble laisse déposer, après concentration, un peu d’apocincho- 
nine. Après avoir chassé le reste de l’éther, la base poisseuse res¬ 
tante est transformée en chlorhydrate basique (poids 0* r ,47). 

Ce sel, après purification, s’est montré constitué par le sel de 

cinchonigine. ainsi que l’indique son pouvoir rotatoire. 

* 

Pouvoir rotatoire. — 0* r ,10()2 de subst. séchée à 110°, en dissolution dans 
10 cc. d’eau, ont donné, à20°, pour / = 2 décim. a = — 1%33, d’où a D — —G'r,15. 

L’eau mère du chlorhydrate de cinchonigine donne avec H1 un 
faible précipité (0 gr ,il) de biiodhydrate de cinchoniline. 

Le liquide acide d’où se sont déposés les chlorozincates peu 
solubles est traité par NaOH en présence d’éther. La solution 
éthérée laisse, après évaporation, un résidu poisseux qui, saturé 
par HCl, fournit 0' r ,45 de chlorhydrate de o-cinchonine. Après 
recristallisation, ce sel fut examiné au polarimètre. 

Pouvoir rotatoire . — 0-'%lOOi de subst. séchée à 110% additionnés de 1 mol. 
de HCl, soit 2°%7 de HCl a/10 et eau q. s. pour faire 10 cc. ont donné, à 20% 
pour J = 2 décim. a — -f- 3%30, soit a D = -f- lüi%3. 

Eau de cristallisation. — Trouvé: 7.80. — Calculé pour 1 1/2 M*0 : 7.55. 

Les eaux mères de la cristallisation du chlorhydrate de 3*cincho- 
nine, agitées avec NaOH et l’éther, fournissent de la cinchoni- 
rétine qui fut transformée en oxalate basique incristallisable. 

Analyse. — — Trouvé : 13.88. — Calculé : 13.28. 

Action de ï acide sulfurique sur l'a- oxycin ch on ine. 

J’ai traité cette base de la même façon que Junglleisch et moi 
avons traité la cmchonine. 

10 gr. dVoxycinchonine ont donc été chauffés, à reflux, pendant 
48 h. avec un mélange de 20 gr. de S0 4 H* et de 20 gr. d’eau. 

Le liquide, étendu de 100 cc. d’eau, est additionné de 25 gr. de 
carbonate de sodium sec et d’une quantité de NaOH suffisante 
pour rougir le papier à la phénolphtaléine. 

- Les bases précipitées sont redissoutes dans 50 cc. d’eau avec 
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addition suffisante de HCl ; on ajoute 50 cc. d’alcool et l’on porte 
à l’ébullition. Dans la solution chaude on verse un excès de NaOH 
roconnaissable au papier à la phénolphtaléine. 

Par refroidissement, il se dépose de l’apocinchoninë qui est 
recueillie et lavée avec l’alcool à 50®. On peut la caractériser par 
son chlorhydrate très soluble et son succinate hexagonal si parti¬ 
culier. 

L’eau mère hydroalcoolique est concentrée dans le vide à faible 
volume et la base poisseuse déposée est reprise par 10 cc. d’alcool 
bouillant, on ajoute 10 cc. d’eau chaude. Le lendemain, on sépare 
encore un peu d’apocinchonine. Rendement total 2 gr ,40. 

La solution mère, saturée par HCl, est concentrée dans le vide. 
Il cristallise du chlorhydrate peu soluble d’a-oxycinchonine qui 
est recueilli (0 gr ,60). Le liquide débarrassé de ce chlorhydrate est 
traité par NaOH en présence d’éther. 

La solution éthérée abandonne, après distillation de l’éther, 
4 gr. de produit basique. 

Ce produit basique, en solution chlorhydrique, est additionné 
de ZnCl 2 et les deux chlorozincates obtenus ; le peu soluble et le 
très soluble sont traités à part selon la méthode décrite plus hatlt. 

Le chlorozincate peu soluble renferme de la cinchonigine, de la 
cinchoniline et de l’apocinchonine ; la première base a été isolée à 
l’état de chlorhydrate.basique (poids l gr ,84) et la seconde à l’état 
de biiodhydrate (poids 0 gr ,70) : quant à l’apocinchonine elle reste 
insoluble quand on concentre la solution éthérée renfermant les 
trois bases. 

Après avoir séparé le biiodhydrate de cinchoniline, la base 
régénérée de l’eau mère peut encore fournir 0 g ',46 de chlorhydrate 
basique de cinchonigine. Rendement total 2 gr ,30. 

Pouvoir rotatoire. — O r ,16î9 de subst. séchée à 110% en dissolution dans 
15 cc. d’eau, ont donné, ù 10°, pour / — 2 dccim. a — —1°,360, d’où a D — — 62°,21.. 

Le chlorozincate soluble renferme fort peu de 5-cinchonine, s’il 
en renferme (0 ?r ,04 de chlorhydrate brut), On y rencontre de la 
cinchonirétine. 

Conclusions. — L’étude de l’action deHBr sur l’a-oxycinchonine 
nous montre que ce composé se comporte comme la cinchonine et 
ses isomères. Au lieu d’obtenir une hydrobromo-oxycinchonine, 
c'est l’hydrobromocinchonine qui se forme. D’autre part, il n’y a 
pas isomérisation de l’a-oxycinchonine ; les bases qui accom¬ 
pagnent Phydrobromocinchonine sont des isomères de la cincho- 
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nine et ces isomères sont les mêmes que ceux qui se forment dans 
l’action de HBr sur cette dernière base. 

Si maintenant, nous considérons l’action de S0 4 H a , nous voyons 
que cet acide donne également avec l’a-oxycinchonine les mêmes 
isomères que fournit la cinchonine quand on la soumet au traite¬ 
ment sulfurique. 

A quel endroit de la molécule se fixe l’atome d’oxygène sur¬ 
ajouté à la cinchonine? Pour répondre à cette question, consi¬ 
dérons la formule de constitution de la cinchonine (formule I) : 
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Cet atome d’oxygène pourrait se fixer : soit sur le noyau quino- 
léique, soit sur la chaîne centrale -CH a -CH a - du noyau quinu- 
clidique. Dans le premier cas, il y aurait production d’un composé 
nettement phénolique, isomère d’un alcaloïde naturel : la cupréine 
qui, comme celle-ci, devrait être soluble dans les alcalis. L’oxy- 
cinchonine a étant insoluble dans les alcalis ne peut avoir cette 
origine. D’ailleurs, un tel composé ne perdrait pas H a O sous 
l’influence de S0 4 H a . 

Dans le second cas, il y aurait production d’un alcool secondaire 
cyclique (formule II) qui, par perte de H a O, pourrait fournir une 
base renfermant le groupement de la formule III. 

Un tel composé ne saurait être semblable aux produits fournis 
par l’a-oxycinchonine ; il serait de composition différente puisqu’il 
renfermerait H a en moins, ce serait une déhydrocinchonine. 

Le seul endroit de la molécule de la cinchonine où puisse se 
faire une fixation de O est la chaîne latérale vinylique. 

Dans ces conditions, ce n’est plus la fixation de O qu’il faut 
envisager, mais bien une fixation de H a O sur la double liaison 
vinylique, ce qui donne le groupement CH 3 -CHOH- pour le com¬ 
posé engendré. Ce composé n’est donc plus une oxycinchonine, je 
propose de lui donner le nom d'oL-oxydihydrocinchonine. 

Deux faits semblent indiquer l’existence, dans sa molécule, du 
groupement GH 3 -CHOH- et non point celle du groupement iso¬ 
mère CH a OH-CH a - ; ce sont : 1* l’action de NaOH -f-1 qui donne 
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de l’iodoforme reconnaissable à son odeur; 2° l’action de BrOH 
qui se traduit par la production de GBr 4 . 

L’expérience dans ce dernier cas, s’efleclue de la façon sui¬ 
vante : 1 gr. de chlorhydrate de la base est dissous dans H*0 à 
l’aide de HCl ; on ajoute un excès de NaOH et, sur la houillie 
obtenue, on verse 50 cc. de solution d’hypobromite de soude 
(Br = 5cc,; lessive de NaOH — 50 cc.;H*Ô = 100 cc.). Après 
48 h. de contact, le liquide a pris l’odeur de GBr 4 . Le produit inso¬ 
luble est recueilli, lavé, repris par S0 4 H* dilué qui enlève l'excès 
de base et laisse GBr 4 insoluble. Ce corps est caractérisé par sa 
propriété d’être entraîné par la vapeur d’eau, son point de fusion 
et l’odeur de phénylcarbylamine qui se développe quand on le 
triture avec KOH alcoolique et l’aniline. 

En exposant le mécanisme de la formation de i’apocinchonine, 
de la cinchoniline et de la rinchonigine, j’ai fait intervenir la pro¬ 
duction intermédiaire d’une oxydihydrocinchonine. 

Ce que nous venons de voir indique que la soi-disant a-oxycin- 
chonine est bien le composé intermédiaire générateur des isomères 
en question (1). 

Quand on remplace HBr par S0 4 H s , il se forme d’abord le com¬ 
posé suivant : 

CH 3 —CH-[C 1G H 17 (CHOH)N 2 ] 

OH ü 

\ / 
so* 


qui est l’éther sulfurique acide d’une oxydihydrocinchonine, sus¬ 
ceptible de fournir, par saponification, une oxydihydrocinchonine 
ou ses produits de déshydratation qui ne sont autres que les 
isomères de la cinchonine que nous avons obtenus Jungfleisch 
et moi (Ioc. cit.) il y a plus de 30 ans, mais dont le mode de for¬ 
mation n’avait pas encore été élucidé. 

J’ai déjà signalé que ce sont les mêmes isomères qui accom¬ 
pagnent rhydrobromocinchonine quand on fait agir HBr sur la 
cinchonine. Dans l’action des deux acides HBr et S0 4 H* sur la 
cinchonine, il y a cependant une différence importante. Dans le 
premier cas, on n’observe pas la formation de produit d’hydratation 
comme il arrive dans le second. Geci s’explique par ce fait que ce 
produit d’hydratation, c’est-à-dire i’oxydihydrocinchonine a, est 
plus stable en présence de S0 4 H 2 qu'en présence de HBr et qu'il 


(1) Soc. Chim. (4), 1.23, p. 142. 
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peut, par conséquent, en subsister une partie dans les produits 
de la réaction effectuée avec S0 4 H 1 2 . 

t 

N° 46. — Etude sur les alcaloïdes de la fève de Calahar ^ VII)- 

Dégradation par iodométhylations successives des noyaux 

de résérine et de la génésérine ; par MM. Max et Michel 

POLONOVSKI (1). 

(30.5.1918) 

Dan3 nos notes précédentes (2) nous avons décrit succinctement 
quelques-uns des produits obtenus par l’action des iodures alcoo¬ 
liques sur les dérivés des deux alcaloïdes de la fève de Galabar, 
nous réservant de revenir dans une étude d’ensemble sur tous ces 
composés et sur le mécanisme de leur formation. 

Bien que nous ne soyons pas encore parvenus à élucider d'une 
façon complète tous les problèmes qui se posent en présence de 
ces corps, ni à dégager d’une façon certaine les conséquences 
théoriques qui se déduisent de la connaissance de ces iodomé- 
thylates, au point de vue de la formule de constitution même des 
bases qui nous occupent, nous tenons, ne fût-ce que pour prendre 
date, à publier, dès aujourd’hui les résultats de nos recherches 
que nous nous promettons de compléter au fur et à mesure de nos 
travaux. 

A. — Dédoublement de l’éséréthol par la méthode de Hofmànn. 

Après avoir démontré (3) que l’azote basique de l’éséroline et 
de l’éséréthol était méthylé, nous nous sommes ^demandé si ce 
groupement N-CH 3 appartenait à une chaîne ouverte ou bien à 
un oycle azoté fermé. 

Pour solutionner ce problème, nous nous sommes adressés au 
procédé classique de la dégradation des bases aminées par iodo¬ 
méthylations successives, procédé qui s'est montré si fécond pour 
la détermination de la constitution de beaucoup d’alcaloïdes. 

Nous avons vu que l'iodure de méthyle donne avec l’ésérine, 
l'éséroline et Péséréthol, un seul iodométhylate quaternaire. 

Si l’on pouvait arriver à obtenir, par l’action d’un alcali con- 

(1) La grande partie de ce travail, fait en collaboration, date de 1913-1914, 
mais à cause des circonstances actuelles, la mise au point et la publication en 
ont été retardées jusqu’à ce jour. 

(2) Polonovski, Bull. Soc. chim., 1915, p. 236*247. 

(3) Polonovski, Bull. Soc. chim., 1917, p. 197. 
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centré ou de l’oxyde d’argent, la décomposition de ces iodométhy- 
lates en bases méthines tertiaires susceptibles d’additionner à leur 
tour une molécule de GH 3 /, nous aurions la preuve que le groupe 
N-CH 3 fait bien partie d’un noyau cyclique azoté fermé. 

Ce noyau, en effet, se serait ouvert par l’action de l’alcali pour 
former une amine tertiaire avec une chaîne ouverte, suivant le 
schéma connu de la méthylpipéridine : 



Strauss (\) avait déjà fait une tentative dans ce sens avecl’iodo- 
méthylate d’éséroline. Mais ce composé se montrant très stable 
vis-à-vis des alcalis même bouillants, il fut obligé de passer par le 
sulfate et le carbonate pour obtenir une base quaternaire amorphe 
qu’il soumit alors à la distillation dans le vide. 

Ce procédé lui donna un mélange de plusieurs corps volatils 
basiques : diméthylamine et triméthylamine, ainsi qu’un composé, 
à caractère phénolique, de point de fusion 107 # , identique vrai¬ 
semblablement à celui que nous avons obtenu encore en 1893 par 
la distillation sèche de l’ésérine avec la poudre de zinc. Strauss 
attribue à ce corps, qu’il dénomme physostigmol, la formule : 

=CH 2 


Mais il suffit de répéter cette expérience pour se convaincre que 
l’on est loin d’avoir ici une scission nette en diméthylamine et 
physostigmol, la réaction présentant au contraire le caractère 
d’une désintégration complète de la molécule, non moins brutale 
que celle produite par la distillation de l’ésérine ou de l’ésé- 
roline. 

Il est probable que la présence de l'oxhydrile libre de l’éséroline 
rend le noyau azoté plus résistant à la rupture, fait qui s’observe 
assez fréquemment ; ainsi l’iodométhylate de morphine, qui est 
une base phénolique, est très résistant aux alcalis * et même à 



(1) Ann. chim., 1913, t. 401, p. 350. 
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l’oxyde d’argent humide, tandis que l’iodométhylate de la codéine,, 
dontl’oxhydrile phénolique est méthylé, donne facilement avec les 
alcalis une base ammonium quaternaire qui, par perte d’une mo¬ 
lécule d’eau, fournit la méthylmorphiméthine. 

Cette considération nous incita à nous demander si Féthoxyésé- 
roline (éséréthol) ne se prêterait pas plus aisément à une dégrada¬ 
tion que Féséroline. L’expérience a pleinement justifié nos prévi¬ 
sions. 

Dans une de nos premières notes (1), nous avons décrit Fiodo- 
méthylate d’éséréthol G 13 H 17 N 3 (OG i H 5 )CH 3 .I, obtenu en faisant 
agir une molécule de GH 3 .1 sur Féséréthol. Dans celte réaction 
il no se forme d’ailleurs toujours qu’un seul io;lométhylate fondant 
à 171°, accompagné de faibles traces d’un composé iodé dont on le- 
débarrasse par recristallisation. 

Signalons en passant le pouvoir rotatoire de cet iodométhylate 
en solution dans l’eau : 

a D = — 67° 

Nous tenons à noter que nous avions tenté d’obtenir ce même 
iodométhylate par une voie détournée en essayant d’éthyler l’iodo- 
méthylate d’éséroline, ou celui d’ésérine, en présence d’alcoolate 
de sodium. Toutes nos tentatives ont échoué sans que nous puis¬ 
sions, jusqu’à présent, donner une explication de ce résultat 
négatif. 


i° Transformation de l'iodométhylate d'éséréthoî 
en ésérélholméthine. 

Lorsqu’on additionne une solution aqueuse d’iodométhylate 
d’éséréthol de quelques gouttes d’une solution diluée d’uii carbo¬ 
nate alcalin, on ne constate aucun précipité ; l’éther ne lui enlève 
pas de corps basique. Mais si par contre on ajoute un grand excès 
de NaOH, il se forme un précipité huileux qui ne tarde pas à se 
transformer en cristaux. En agitant ce précipité avec de l'éther 
tout n’entre pas immédiatement en solution, mais à la longue et 
en agitant fréquemment, tous les cristaux finissent par disparaître. 
On épuise deux à trois fois avec de nouvelles quantités d’éther, et 
les solutions éthérées réunies sont séchées et distillées. 

On obtient ainsi, avec un rendement presque théorique, un 
résidu bien cristallisé très soluble dans l’éther. G’est une base que 
nous appelons éséréthoîméthine et qui se présente sous forme 

(1) Poloisovski, Bull. Soc. chim., 1915, p. 243. 
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d’aiguilles prismatiques fondant à 80°. Son pouvoir rotatoire dans 
l’alcool est de (<*)„ = 4 - 10 °. 

C’est un corps très basique, peu soluble dans l’eau, très soluble 
dans tous les solvants organiques ainsi que dans les acides. 

Avec HI il donne un iodhydrate qui lond vers 170° et avec HCl 
un chlorhydrate très soluble. Si on ajoute à cette dernière solution 
du Cl*Zn on obtient un chlorozincate difficilement soluble dans 
l’eau, d’où il cristallise en lamelles blanches fusibles à 193°. 

Cette ésérétholméthine est une base tertiaire, car elle s’unit 
avec CH 3 I pour donner un iodomélhylate quaternaire. 

D’autre part, l’azote est ici diméthylé. Nous l’avons facilement 
prouvé par la distillation avec de la poudre de zinc qui nous a 
donné la diméthylamine, caractérisée par son picrate fusible 
à 156° : 

i 

]jj -v N H(CH 3 ) 2 

/\ 

GH 3 CH 3 


La réaction se passe évidemment en deux phases, ce qui explique 
la lenteur de la dissolution des produits dans l’éther. 

Par l’action de NaOH sur l’iodométhylate de l’éséréthol, il se 
forme d’abord la base ammonium soluble dans l’eau et insoluble 
dans l’éther; cette base perdant les éléments de l’eau, avec ouver¬ 
ture de la chaîne, donne la méthine correspondante : 
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2° Préparation et dégradation 
de r iodométhyîate d'ésérétholméthine —■ Ethésérolène. 

L’ésérétholméthine donne avec CH 3 I en solution éthérée un 
iodométhyîate qui se dépose sous forme de paillettes. Le rende¬ 
ment est quantitatif. 

Cet iodométhyîate très hygroscopique se ramollit vers 100°; il 
est alcalin au tournesol stable vis-à-vis des alcalis fixes, à froid, 
et ne se décompose que partiellement par AgOH. 
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En solution aqueuse son pouvoir rotatoire est : 

« D = - 11°, 8 ' 

Dosage d’iode. —Û* r ,125 d’iodométhylate séché à 110 e jusqu’à poids constant 
ont demandé Si 08 ,2 do NO*Àg n/\ 00. — Calculé pour C‘ a H* B N*0C*H 6 (CH 3 )*I : 
31.1. — Trouvé : 31.2. 


l* r ,2 de cet iodométhylate dissous dans 3 cc. d’eau sont addi¬ 
tionnés d’une solution de 1^,5 de KOH dans 6 cc. d’eau, le tout 
est chauffé au bain de sable dans une fiole munie d’un réfrigérant 
descendant. La solution, limpide au début, ne tarde pas à se 
troubler et, à mesure qu’elle se concentre, il se dépose dans 
la fiole une huile pendant qu’une base volatile passe au réfri¬ 
gérant avec la vapeur d’eau. Quelques gouttes d’huile passent 
également; on les enlève par agitation avec l'éther. 

On renouvelle de temps en temps l’eau dans la fiole pour main¬ 
tenir une concentration constante, et on continue l’opération 
jusqu’à ce que le distillât ne soit plus alcalin. Ce dernier, neutra¬ 
lisé par HCl et évaporé à siccité, donne un résidu coloré qu’on 
reprend par l’eau et qu’on redistiile avec la soude. La base obtenue 
est recueillie dans HCl et on a ainsi le chlorhydrate de triméthyl- 
amine (0 ffp ,23) identifié par son picrate : prismes orange fondant 
à 216°. 

Dans le ballon reste la grande partie de l’huile formée ; on 
ajoute quelques cc. d’eau et on agite avec le même éther qui a 
servi à dissoudre les gouttelettes d’huile entraînées. Tout entre en 
solution, on sépare la couche éthérée qu’on lave avec quelques 
gouttes d’une solution très étendue de HCl, jusqu’à ce que l’éther 
ne soit plus alcalin, oeci pour éliminer les traces de triméthylamine. 
On sèche l’éther sur SO*Na 2 calciné et on distille. Il reste environ 
0* p ,45 d’une huile légèrement jaunâtre et dont la trop faible 
quantité ne nous a pas encore permis de déterminer le point 
d’ébullition. 

Cette huile, formée par le départ de N(CH 3 ) 3 et désignée sous le 
nom d 'éthésérolène (réservent la désignation d 'ésérolène au reste 
Ct*H“NOH), a pour formule C 1S H**(0ÜW)N. 

C’est une base faible, de réaction neutre au tournesol, peu 
soluble dans l’eau, soluble dans les solvants organiques et aussi 
dans les acides concentrés, mais ces dernières solutions sont dis¬ 
sociables par l’eau, et l’éther également en enlève la majeure 
partie à l’état de base. 

En solution chloroformique l’éthésérolène absorbe le brome 
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pour donner un composé bromé huileux, difficilement soluble 
dans l’éther et décomposable par les alcalis. 

L’acide azotique, ainsi que l’acide azoteux à froid, provoquent 
la formation d’aiguilles jaunes, produits vraisemblablement nitrés. 

Les vapeurs d’éthésérolène. ne donnent pas la réaction des 
pyrrols avec le bois de sapin. 

Par oxydation avec CrO 3 on obtient NH 3 , caractérisée par son 
picrate infusible, ainsi que des vapeurs d’aldéhyde formique et un 
acide soluble dans l’eau que nous n'avons pas encore identifié. 

Ces expériences suffisent parfaitement pour qu’il ne reste point 
de doute sur la nature de l’azote basique méthylé de l’éséréthol, et 
par suite de l’ésérine, qui se trouve engagé dans un noyau cyclique 
hydrogéné : 
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qui passe par les stades suivants : 
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Quant à la nature exacte du cycle azoté, nature pipéridique, 
pyrrolidique, ou même hétérocyclique à pont comme celui de la 
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tropine ou de la granatoline, elle ne pourra être déterminée que 
par nos expériences actuellement en cours et sur lesquelles nous 
«espérons prochainement revenir. 

B. — Iodométhylation de la série gênésérine. 

Nous avons vu, dans la série de l’ésérine, que l’addition de 
<CH 3 I s’effectue quantitativement déjà à froid, ne donnant naissance 
qu’à un seul composé qui est i’iodométhylate quaternaire véritable. 
Il en est autrement dans la série de la génésérine où la réaction 
«entre l’iodure-alcoyle et l’alcaloïde présente une allure des plus 
•complexes et est accompagnée d’une série de réactions secondaires 
•qui engendrent plusieurs composés à la fois, dont la séparation 
est assez diflîcultueuse. 

Ici encore l’examen polarimétrique nous a été d’un concours 
précieux, nous permettant de déceler et d’fèpler, dans le mélange, 
les corps intermédiaires. 

Dans notre étude sur la génésérine H) et ses dérivés, nous avons 
signalé, en passant, que par l’action de CH 3 I sur la génésérine en 
solution alcoolique, on obtient, comme produit principal, un iodo¬ 
méthylate de P. F. 215°, accompagné d’un corps iodé goudron¬ 
neux, et d’un second iodométhylate incristallisable. Le premier 
de ces composés, traité par un carbonate alcalin, met en liberté 
une base soluble dans l’éther. 

Nous allons voir que ce corps à P. F. 215° que nous avons 
•décrit comme iodométhylate, est en réalité un iodhydrate d’une 
.nouvelle base formée par rupture du noyau, et dont l’iodométhy- 
.late véritable fond à 160°. 

De plus, nous allons montrer qu’au cours de cette réaction, la 
structure de la molécule même a subi, par un effet de migration 
ou d’autoxydation, une modification importante, de sorte que les 
dérivés obtenus ne sont plus ceux de la génésérine primitive, 
mais d'un isomère que nous désignerons par le préfixe 

1° Iodométhylation de la génésérine. 

Afin d’éviter toute cause d’erreur, pouvant provenir de la pré¬ 
sence de traces d’ésérine dans la génésérine, nous avons soumis 
cette dernière à un traitement spécial. On dissout la génésérine 
.dans l’éther, et la solution est agitée avec de petites quantités de 

U) Polonovski cl Nitzberg, lïulI. t Soc. chim ., 1915, p. 246. 
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S0 4 H* très dilué jusqu'à ce que l'éther, légèrement alcalin au 
début, soit devenu absolument neutre au tournesol. On concentre 
ensuite la solution éthérée et la génésérine cristallise par refroi¬ 
dissement absolument pure. 

U* r ,5 de génésérine ainsi purifiée sont dissous dans 50 cc. 
d’alcool méthylique et additionnés de 7 gr. de GH 3 I. A froid on ne 
constate aucune réaction, mais lorsqu’on chauffe le mélange en 
tube scellé, à la température du bain-marie, on voit la solution se 
colorer de plus en plus en rouge brun; au bout de 6 heures 
l’alcool est distillé ; il reste une masse goudronneuse foncée, de 
réaction neutre, dont la majeure partie entre en solution dans 
l'eau chaude, à l’exception d’un gramme d’un corps iodé insoluble. 
La solution aqueuse est agitée après refroidissement avec de 
l'éther qui lui enlève les dernières traces de corps iodé, puis elle 
est évaporée à siccité. 

Le résidu (16 e ' r ,5) est dissous dans l’acétone à chaud ; par refroi¬ 
dissement se déposent du premier jet 4* r ,5 de cristaux blancs fon¬ 
dant à 212-214°, On obtient encore une quantité égale des mêmes 
cristaux en évaporant les eaux-mères, et en recristallisant le 
résidu par un mélange d’alcool obsolu et d’éther. Nous avons donc 
* en tout 9 gr. de ce sel fondant à 212-214°. 

Les eaux-mères alcooliques abandonnent, après évaporation, un 
résidu constitué par un mélange de sels incristallisables souillés 
d’un peu de matière résineuse. En reprenant par l’eau froide les 
sels se dissolvent et on élimine ainsi le goudron qui reste non 
dissous. 

La solution aqueuse est de nouveau évaporée à siccité et le 
résidu sec soumis à une nouvelle purification par une dissolution 
dans l’alcool absolu et précipitation de la solution alcoolique par 
un excès d’éther. 

Le précipité huileux dense qui en résulte, fut après dessiccation, 
examiné au polarimètre. Son pouvoir rotatoire a été trouvé de 
(a) 0 = — 38-42°. 

Sachant que le pouvoir rotatoire du sel fondant à 214° est 
(a) D =—13°,5 et que, d’autre part, celui de l’iodométhylate à 
P. F. 160°, dont nous avons parlé précédemment, est («)„= —15°, 
il était évident que le mélange examiné renfermait un troisième 
composé de pouvoir rotatoire élevé relevant ainsi la déviation 
moyenne. 

Guidés par cette considération et par la connaissance des diffé¬ 
rentes propriétés des corps présumés, nous avons procédé à la 
séparation du mélange de la façon suivante : 
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Le résida total fut dissous dans un peu d’eau froide et la liqueur 
traitée par une solution saturée de K*G0 5 ; il se forma un préci¬ 
pité huileux qui fut agité plusieurs fois avec de l’éther jusqu’à ce 
que ce dernier n’accusât plus de réaction alcaline. Le résidu inso¬ 
luble dans l’éther se présentait comme une huile foncée surna¬ 
geant la solution carbonatée, et se prenant finalement en une 
masse cristalline. Celle-ci fut dissoute dans l’alcool absolu et la 
solution fut filtrée et évaporée à siccité. Le résidu séché jusqu’à 
poids constant et examiné au polarimètre accusait (a) 0 = —17°, 
pouvoir rotatoire voisin de celui (— 15) de l’iodométhvlate 
P. F. 160°. 

Pour identification complète, nous avons fait cristalliser ce 
corps dans l’alcool absolu-éther et obtenu de beaux cristaux 
P. F. à 160°. 

Ce résidu indécomposable par les carbonates se trouve donc 
constitué en majeure partie par l’iodométhylate quaternaire de 
t^-génésérine de P. F. 160*. 

Le corps à pouvoir rotatoire élevé devait nécessairement se 
trouver dans les éthers de lavage du précipité huileux. 

Cette solution éthérée qui doit contenir toutes les bases mises 
en liberté par l’excès de K 3 G0 3 , fut neutralisée par une solution 
de HI exempte d’iode libre. 

Par évaporation nous avons obtenu un mélange d’iodhydrates, 
dont le pouvoir rotatoire était de (a) D —48°. Ce résidu dissous dans 
un peu d’eau fut additionné d’une solution diluée de bicarbonate 
de Na et la solution épuisée plusieurs fois par l’éther. 

Ce dernier desséché, évaporé, abandonne de beaux cristaux 
d’ésérine fondant à 106°. 

La solution bicarbonatée, traitée par GCPK* à saturation a fourni 
une autre base que nous avons reconnu être la ^-génésérine- 
méthine formée par la décomposition de l’iodhydrate P. F. 214°. 
Ainsi, en partant de lî sr ,5 de génésérine, nous avons obtenu 
environ 17 gr. de mélange constitué de : 

1° 1 gr. à l» r ,5 de composé iodé (environ 9 0/0); 

2° 2 gr. d’iodhydrate d’ésérine (environ 11 0/0); 

3° 9 à 10 gr. d’iodhydrate de <)>-génésérine-méthine (60 0/0); 

4° -3 à 5 gr. d'iodométhylate de ^-génésérine-méthine (20 0/0). 

Il est possible que les eaux-mères renferment de légères quan¬ 
tités d’iodométhylate d’ésérine que nous n’avons pu isoler. 

En opérant en solution benzénique on obtient les mêmes pro¬ 
duits, mais avec prédominance de l’iodométhylate F. 160°. 
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Dosage d'iode de 1 iodhydrate de ty-génésérine-méthine. — Bien 
que nous ayons déjà, dans une note précédente, donné l’analyse 
de ce sel, nous avons tenu à effectuer un nouveau dosage d’iode 
^vec un produit soigneusement purifié par plusieurs recristalli¬ 
sations. * 

Dosage d'iode. — 0* r ,433 de substance séchée à 110 e jusqu'à poids constant 
ont fourni : 0* r ,2348 de Agi. — Trouvé : I 0/0, 29.30. — Calculé pour 
C w H l, N*0 , (CH 3 ) t HI : I 0/0, 29.33. 

Ce résultat confirme celui que nous avions trouvé précédem¬ 
ment et prouve que le poids moléculaire de ce sel est bien 433 
et que par conséquent, l’oxygène de la génésérine n’a pas été 
éliminée. 

^- Génésérine-méthine. — Nous avons déjà indiqué que le sel 
fusible à 214°, obtenu comme produit prédominant dans l’iodomé¬ 
thylation de la génésérine, se comporte comme un iodhydrate 
d’une base tertiaire à chaîne ouverte et non pas comme un iodo- 
méthylate d’une base cyclique. 

En effet, lorsqu’on ajoute à une solution de ce sel une solution 
très diluée de Na 2 G0 3 , dès la première goutte versée et bien que 
la liqueur reste limpide (à cause de la solubilité de la base dans 
l’eau), on peut constater la mise en liberté d’une base en agitant 
la solution avec de l’éther : le véhicule élhéré devient franchement 
alcalin. 

Pour enlever complètement cette base on n’a qu’à sursaturer la 
solution avec K 2 G0 3 . II se forme un précipité huileux qu’on enlève 
par l’éther. Ce dernier abandonne la base sous forme d’un sirop 
incolore très épais qui ne montre pas de tendance à cristalliser. 

Cette base, ^génésérine-méthine, est soluble dans l’éther et 
dans les dissolvants organiques, soluble aussi dans l’eau mais 
insoluble dans les solutions concentrées de K*G0 3 . 

Avec HI* elle redonne l’iodhydrate P. F. 214°. La base ne rougit 
pas à l’air et se montre assez stable vis-à-vis des alcalis à froid, 
mais, traitée par NaOH à chaud, elle se saponifie en perdant les 
éléments de la méthyluréthane (C0 2 + NH 2 GH 3 ) pour donner la 
^-généséroline-mélhine, sur laquelle nous reviendrons dans la 
suite. 

Signalons encore que la pgénésérine-méthine n’est pas réduite 
par SO 2 , ni par le Zn et acide acétique ni même par Zn et HG1. 
Après ces traitements on la retrouve intacte. 

Traitée par GH 3 I en solution alcoolique ou éthérée la ÿ-génésé- 
rine-méthine fournit un iodométhylate queternaire qui cristallise 
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en petites lamelles blanches se ramollissant vers 155° pour fondre 
à 160° en se décomposant. 

Cet iodométhyle est identique en tous points au produit que 
nous avons isolé du mélange résultant de Piodométhylation directe 
de la génésérine. 

Son pouvoir rotatoire dans Peau est ( 0 )* = — 15°. Traité par les 
carbonates concentrés il ne libère point de base mais est simple¬ 
ment précipité de sa solution comme iodométhylate. Les alcalis 
caustiques l’attaquent à chaud en le saponifiant en C0 2 -[~NH 2 CH 3 
et Piodométhylate de la ^-généséroline-méthine dont nous parlerons 
plus loin. 

Dosage d'iode. — 1® de substance perdent à 110® 0« r ,060 d’eau, ils ont 

demandé 33°®,15 de AgNO 3 N 0/0. — 2° 0« r „465 de substance ont donné 0« r ,233 
de Agi. — Trouvé : I 0/0, 27.1 : H*0, 3.86. — Calculé C^H^N^.CH 3 ! + H*0, 
I 0/0,27.3; H*0, 3.87. 

2° Iodométhylation de la génésêroline . 

En faisant agir CH 3 I, en quantité théorique, sur la généséroline 
dissoute dans l’alcool, bn voit, déjà à froid, la solution se colorer 
de plus en plus en rouge et se goudronner par suite de mise en 
liberté d’iode. Après un séjour prolongé on chasse l’alcool et l’on 
obtient un sirop très foncé incristallisable. Mais si l’on opère en 
solution benzénique ou éthérée à froid et avec un grand excès de 
CH 3 I on arrive à un bien meilleur résultat. En abandonnant le 
mélange pendant 48 h., on obtient un dépôt jaunâtre qu’on sépare 
parr filtration de la solution benzénique. Le dépôt est traité par 
Peau froide qui en dissout la majeure partie en laissant un peu de 
goudron iodé non dissous. On évapore la solution aqueuse à 
siccité et on reprend le résidu par une petite quantité d’alcool 
bouillant. Par refroidissement, on obtient un sel cristallisé fondant 
à 234° et qui se comporte comme un iodhydrate, en donnant par 
les carbonates alcalins une base de P. F. 171°. 

Les eaux-mères alcooliques renferment encore, à côté de l’iodhy- 
drate d’éséroline, un iodométhylate non décomposable par les 
alcalis et dont nous ne nous sommes pas occupés. 

Ayant constaté ainsi que le processus de Piodométhylation delà 
généséroline s’effectuait d’une façon tout à fait analogue à celle de 
la génésérine, nous avons, après avoir caractérisé les produits 
contenus dans le mélange, cherché à nous procurer les mêmes 
dérivés par une voie détournée qui a l’avantage de nous fournir 
d’emblée des produits uniques, sans mélanges et par conséquent 
tout à fait purs. 

soc. chim., 4® sér., t. xxm, l9l8. — Mémoires. 
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Ce procédé consiste à saponifier la ^-génésérine-méthine ou son 
iodhydrate de P. F. 214° décrit précédemment. 

A cet eff d, on dissout ce dernier dans l’eau et on chauffe à 
l’ébullition pendant 1/4 d’heure avec une dissolution de NaOH au 
1/10. Quand le dégagement de CH 3 NH*a cessé on laisse refroidir; 
on acidulé ensuite légèrement la solution par HCl, on ajoute du 
C0 3 Na* et on enlève la base mise en liberté par plusieurs agita¬ 
tions avec de l’éther chaud. On réunit les solutions éihérées et on 
les distille. 

Avant la disparition complète de l’éther il se forme un dépôt 
cristallin qui augmente à mesure que la solution se concentre. 

On obtient ainsi, avec un rendement théorique et à l’état pur, 
une base q i’on n’a qu’à recristalliser dans un peu d’alcool aibsolu. 
Cette base, qui est la ^ -g énés éroliae - met h ine, se présente sous 
l’aspect de prismes durs incolores fusibles à 171°, peu solubles 
dans l’eau, difficilement dans l’éther froid, assez solubles dans 
l’alcool, l’acétone et la benzine. 

Possédant un (OH) libre, elle se dissout facilement dans la 
soude caustique d’où elle est de nouveau précipitée par CO 2 ainsi 
que par NH 4 G1. Ses solutions alcalines sont très stables et ne rou¬ 
gissent pas à l’air comme le font les solutions de généséroline et 
d’éséroline. Le pouvoir rotatoire de la ^ généséroline-méthine dans 
l’alcool est « c — — 46°. 

Elle donne des sels avec les acides. Avec HI elle fournit l’iod- 
hydratp de pt de f. 234° identique à celui qu’on obtient par iodo¬ 
méthylation de la généséroline. 

Le dosage d’iode de cet iodhydrate nous a donné les résultats 
suivants : 

Dosage. (l'iode. — 0* r ,07 de substances ont demandé 18 co ,7 de N0 3 Ag zj/ 100. 
— Trouvé : I 0/0, 31.9. — Calculé pour C ti H , *N 1 0 , (CH , )*HI : I 0/0, 33,8. 

La ^-généséroline-méthine obtenue soit par iodométhylation 
directe de la généséroline, soit par désuréthanisation de la 4*-géné- 
sérine-méthine est une base diméthylée à l’azote. Par distillation 
avec la poudre de zinc nous avons obtenu la diméthylamine que 
nous avons facilement identifiée par son picrate, longues aiguilles 
oranges fusibles à 155°. 

Comme base phénolique la ^-généséroline-méthine se .laisse 
éthyler et acéthyler à l’(QH) libre. 

A) Ethylation. — En chauffant au bain-marie à reflux pendant 
quelque temps une solution de '^-généséroline-méthine avec du 
toluol-sulfonate d’éthyle (quantité théorique) en présence d’un 
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atome de Na, on obtienl, après avoir chassé le solvant et repris le 
résida par l’éther, un corps qui s’est montré identique à la }-géné- 
séréthol-méthine, produit résultant comme nous allons le voir, de 
l’iodométhylatiou directe du généséréthol. 

B) Acétylation. — La ^-généséroline-méthine fut traitée au 
bain-marie pendant 3 heures par l’anhydride acétique à chaud. 

On chasse l’excès d’anhydride par évaporation avec l’alcool (for¬ 
mation d’acétate d’éthyle volatil), on reprend dans un peu d’eau, 
que l'on neutralise par C0 3 NaH et on extrait à l’éther un produit 
acétylé, huileux, basique, soluble dans l’eau et s’y saponifiant faci¬ 
lement. 

En traitant directement la solution éthérée par CH 3 I à froid, on 
obtient aisément l’iodométhylate d’acétylgénéséroline-méthine, 
cristallisant en paillettes blanches P à 175°. 

Dosage d'iode. — 0^,1335 de substance desséchée à 110* ont demandé Sl cc ,9 
de N0 3 Ag N/100. — Calculé pour le dérivé monoaeétylé C^lP’iVO^OC-CH*) 
t.CHyi = 32 cc. 

On n’obtient donc qu’un seul dérivé monoaeétylé par acétylation 
du groupement phénolique. 

Gomme base tertiaire la ^-généséroline-mélhine s’unit directe¬ 
ment avec CH 3 I pour donner un sel quaternaire cristallisant dans 
l’alcool en prismes fusibles à 261° et qui comme véritable iodoiné- 
thylate est très stable vis-à-vis des alcalis caustiques. 

Gomme nous l’avons indiqué précédemment on obtient le même 
iodométhylate par saponification par la soude, à chaud, de l’iodo- 
méthylate de ^-génésérine-méthine p* de f. 160°. 

• Ajoutons enfin que cette méthine, pas plus que celle de |-géné- 
sérine, ne se réduit ni par SO 2 ni par Zn et HGl et qu’elle ne 
donne en général aucune des réactions caractéristiques de la 
généséroline. 

ty-GénéséroIène. — La dégradation de Hoffman appliquée à 
l’éséréthol nous avait conduits à une base désarninée : l’éthylésé- 
rolène. Cette méthode nous a également permis, en partanl de la 
généséroline, d’obtenir un corps dégradé que nous avons nommé 
^-génésérolène. On peut également partir de Tiodométhylate de la 
t^-généséroline-méthine pt de f. 261° ou plus simplement de celui 
de la ^-génésérine-mélhine pt de f. 160°. 

Lorsqu’on traite ce dernier par une solution concentrée de 
NaOH il commence d’abord par perdre les éléments du mcthyl- 
uréthane G0 2 -|- CH 3 NH 2 , pour se transformer en iodométhylate 
de ^-généséroline-méthine. Gelui-ci, à mesure qu’on concentre la 
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solution sodique, se sépare sous forme de masse cristalline surna¬ 
geant la solution. Quand la température atteint 200°, on constate 
un dégagement de (CH 3 j 3 N (identifiée par son picrate) en même 
temps que la masse se dissout dans la soude en fusion. On laisse 
refroidir, on ajoute un peu d’eau, on filtre et on acidulé. Il se 
forme un léger précipité qu’on extrait par l’éther. Ce solvant aban¬ 
donne à Tévaporation un corps désintégré que nous appelons 
ty-généscrolène. 

Le ^-génésérolène cristallise dans l’éther chaud en petites 
aiguilles blanches fus. à 215° peu solubles dans l’eau froide et les 
acides dilués, insoltibles dans les carbonates, mais solubles dans la 
soude, ce qui caractérise sa fonction phénolique. Cependant le 
FeCl 3 ne provoque aucune coloration. 

La formation se schématise ainsi : 

/CH 3 

/OC 12 H l3 NON^--CH 3 I 

CO< \CH 3 

\NH-CH 3 

+ H 2 0 CO 2 + N H 2 -CH 3 + OHC 12 H 13 XON-CH 3 I 



N (CH 3 ) 3 + HI + (OH)C 12 H 12 NO 


^-Génésérolêne. 

Ajoutons que la désintégration ne se produit pas ici avec la 
même facilité que dans l’éthyléséroline. Aussi les rendements en 
produits désaminés sont-ils relativement minimes ce qui ne nous a 
pas permis jusqu’à présent de nous occuper de ce produit; nous 
nous en réservons l’étude ainsi que celle de tous les produits de 
dégradation que nous ne faisons que mentionner. 

3° Iodométhylation du géncséréthoL 

Ici encore, la réaction entre l’iodure alcoolique et l’alcaloïde 
nous donne .un mélange de plusieurs produits que nous avons 
décrits succinctement dans une de nos notes précédentes(1). 

Le produit qui se forme en majeure partie quand on opère en 
solution alcoolique, est le sel fondant à 214° que nous avions con- 


(1) Polonovski et Nitzblrg, Bill!. Soc » cliin ■*», 1915, p. 248. 
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sidéré d’abord comme l’iodométhylate du génésérélhol et qui est 
en réalité un iodhydrate d’une base isomère : la ty-généséréthol- 
méthine . Lorsque le mélange, débarrassé des produits résineux 
insolubles dans l’eau, est dissous dans l’alcool bouillant c’est l’io- 
dhydrate qui se dépose le premier. 

Des eaux-mères on extrait un iodométhylate pt de f. 130-140° en 
assez grande quantité, à côté d’un peu d’éséréthol. 

Le dosage d’iode du iodhy Irate nous a montré qu’il cristallisait 
avec 2 molécules d’eau. 

Dosage d'iode. — 0* r ,4415 ont donné 0* r ,2382 ,d’Agi. — Trouvé : 1 0/0 29.15. 
— Calculé pour C'H^C’IIWO 1 (CH 3 )*HI +2 H*0 : I 0/0 28.86. 

Son pouvoir rotatoire dans l’eau est a D = — 36°. 

Traité par un carbonate alcalin il met en liberté une base qu’on 
enlève totalement par l’élher. 

Cette base identique à celle que nous avons obtenue par éthérifi¬ 
cation de la généséroline-méthine et dont nous avons parlé précé¬ 
demment, est un sirop soluble dans l’eau et dans les solvants 
organiques, très stable vis-à-vis des alcalis, ne donnant plus les 
réactions du génésérélhol, et ne se réduisant ni par SO* ni par Zn 
et HCl. Avec HCl elle donne un chlorhydrate fusible à 222°. 

Avec CH 3 I elle fournit quantitativement l’iodométhylate quater¬ 
naire correspondant qui cristallise en belles lamelles se ramollis¬ 
sant à 130° pour fondre complètement vers 140°. 

Cet iodométhylate indécomposable par les alcalis à froid est le 
même que nous avons obtenu comme produit secondaire parmi 
les composés d’iodométhylation du génésérélhol. 

Son dosage d’iode a donné : 

Dosage d'iode . — 0‘ r ,108 de produit pour 24 co ,7 d'AgNO 3 a/lOO. — Trouvé : 
I 0/0 29.04. — Calculé pour C ,i H ,3 (C , H»)N , O f (CH*)*I + H’O; 1 0/0 29.13. 

L’iodométhylate quaternaire de +-généséréthol-méthine soumis 
à l’ébullition avec KOH concentré subit une décomposition en tri- 
méthylamine et en une huile à réaction neutre au tournesol, sem¬ 
blable par ses propriétés à l’éthylésérolène. Ce produit que, par 
analogie, nous nommons cthylgénésérolène sera étudié parmi les 
autres produits dégradés de cette série. 

Corps iodé. — Nous avons constaté que parmi les produits 
d’iodoméihylation de la série génésérine on rencontre toujours, 
en quantité plus ou moins notable, un composé iodé engendré par 
la fixation de l’iode mis en liberté sur les corps formés. 

Ce composé doit probablement subir par les traitements ulté- 
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rieurs à l’eau et à l’alcool à chaud, une profonde altération, car on 
ne retrouve finalement qu’un peu de matière résineuse incristal- 
li sable. 

Avec le généséréthol nous avons pu isoler ce periodure inter¬ 
médiaire à l’état cristallin et étudier ses propriétés. 

En chauffant au bain-marie à reflux une solution benzénique de 
généséréthol avec un excès de GH 3 I on voit, au bout de quelque 
temps se déposer de beaux cristaux bruns qui finissent par tapisser 
les parois et le fond du ballon. Ces cristaux, séparés par filtration 
de la liqueur benzénique et séchés n’ont pas de point de fusion 
fixe. 

Mais si on les lave rapidement à l’eau froide et qu’on les recris¬ 
tallise dans l’alcool, ils fondent exactement a 225°. Ce corps est 
insoluble dans l’eau froide, peu soluble dans Ualcool à froid. II 
possède une réaction acide, se dissout dans les alcalis à froid et 
est reprécipité sans altération par les acides. Mais si on le soumet 
à une ébullition prolongée dans l’eau ou l'alcool les cristaux bruns 
disparaissent peu à peu, la solution devient incolore et l’on obtient 
finalement une liqueur limpide qui, par évaporation, donne l’iodo- 
mélhylate de '}-généséréthol-méthine pt de f. 130-140°, quantitati¬ 
vement et à l’état pur. - 

Cette expérience prouve donc bien que le composé à pt de f. 
225° est un simple periodure de l’iodométhylate de ^-généséréthol- 
méthine qui par ébullition avec H*0 perd son iode et donne nais- 
naissance intégralement au iodométhylate en question. 

* 

* * 

Il ressort de l’étude parallèle de ces trois iodométhylations que 
dans toute la série de la génésérine la réaction s’effectue dans le 
même sens : 

1° Formation d’un iodhydrate et d’un iodométhylate d’une nou¬ 
velle base tertiaire, comme produits principaux ; 

2° De produits accessoires : iodhydrate de la base primitive 
désoxydée (ésérine, éséroline et éséiéthol) et composé période 
plus ou moins stable. 

Nous nous sommes assurés, par des essais d’iodométhylations 
effectués dans des dissolvants différents que le milieu dans lequel 
s’opère cette iodométhylation n’exerce aucune influence sur le 
résultat final. Le solvant peut être, alcool rnélhylique, éthylique, 
propylique, ou même benzène, on aboutit invariablement aux 
mêmes composés, ce qui écarte l’hypothèse d’une éthérification 
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possible de l’oxygène actif de la base par l’alcool servant de 
milieu. 

La marche anormale de l’iodométhylation qui nous paraissait 
étrange au début trouva en partie son explication quand nous 
reconnûmes par la suite que la génésérine appartenait à la classe 


des aminoxydes 


R-N-CH 3 

II 

0 


à fonction éminemment oxydante, et se 


réduisant facilement dès qu’elles se trouvent en présence de corps 
susceptibles de leur enlever l'oxygène actif. 

Ainsi la diméthylanilineoxyde qui est le type le plus simple de 
cette classe de corps, et qui a été étudiée par Bamberger et Tchir- 
ner (I), donne avec CH 3 I 4 produits dilférents, qui, d'après ces 
savants, proviendraient d’un corps intermédiaire hypothétique : 


/CH 3 

C r >H>-\< + CH 3 I 

Il \crn 


o 


X CH 3 

->■ C 6 II 5 -N.—CH 3 
1 \OGH 3 

1 


lequel, par suite d’oxydation immédiate du groupe méthyle en 
aldéhyde formique, et élimination d’iode et acide iodhydrique, 
engendrerait les composés suivants : 

1° Corps iodé bien cristallisé C 6 H 5 -N<Cq|^^J 2 I 3 ; 

O 

CH 3 

2° Diméthylaniline C g II 5 -X<q ^3 formé par simple réduction de 
l’oxyde; 

3° Produit principal : l’iodométhylate de la base réduite C 6 H 5 - 
N-(CH 3 ) 3 I; 

4° Traces de diméthylainidophénol formé par migration au car¬ 
bone de l’oxygène fixé à l’azote. 

Cependant, la comparaison attentive des résultats de ces deux 
réactions nous montra que l'analogie entre la diméthylaniline¬ 
oxyde et l'ésérine-oxyde n’était que partielle et se limitait à la 
formation du corps periodé et d’une certaine quantité de base 
désoxydée; elle n’existe pas entre les produits principaux de la 
réaction. 

En effet, tandis que dans le cas de la diinéthylaniline-oxyde on 
obtient l’iodométhylate de la base désoxydée, dans notre cas nous 
nous trouvons en présence, non plus de l’iodométhylate d’ésérine, 
d’ésérolinc ou d’éséréthol, mais d’un mélange d’iodhydr<*te et 


(1) Bambeuger et Tciiirnkr, D . ch. G 1899, p. 1882 
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d’iodométhylate de nouvelles bases dont toutes les propriétés 
physiques et fonctionnelles diffèrent aussi bien de celles de l’ésé- 
rine que de celles de la génésérine d’où elles dérivent. 

Et d’abord la manière d’être de ces nouveaux composés les 
caractérisent nettement comme bases tertiaires à chaîne ouverte. 
En effet, en supposant que les nouveaux corps aient conservé le 
cycle azoté intact on ne s’expliquerait pas la formation simultanée 
d’un sel tertiaire et d’un sel quaternaire de la même base dimé- 
thylée à l’azote, ni le passage de l’un à l’autre, ni enfin la 
désintégration du sel ammonium en (GH 3 ) 3 N et en composés 
diéthyléniques à un azote. 

De plus les propriétés physiques et optiques de ces composés 
rappellent tout à fait celle de la méthine de i’éséréthol qui est, 
comme nous l’avons antérieurement établi, une base désintégrée. 

Ainsi, comme cette dernière, ils sont tous solubles dans l’éther 
et le sens de leur déviation polarimétrique se trouve fortement 
ramené vers la droite. 

Éséréthol........ a D = — 81° Méthine. a D = -|- 10° 

Génésérine.. •— 17,5 Méthine. —15 

Généséréthol. —182 Méthine.-.... —13,5 

Signalons enfin une réaction caractéristiqne que ces bases par¬ 
tagent avec l’éséréthol-méthine et qui la différencie des alcaloïdes 
primitifs à cycle fermé, c’est leur manière de se comporter vis-à- 
vis de l’anhydride acétique à chaud. 

Nous avons observé que lorsqu’on chauffe au bain-marie une 
des bases de l’ésérine possédant encore le noyau cyclique intact, 
avec de l’anhydride acétique, on ne constate d’abord aucune colo¬ 
ration (ce qui différencie nettement ces corps de ceux la série 
génésérine qui se colorent de suite en rouge cerise). Mais au bout 
de 20 à 25 minutes la solution rosit et on voit ça et là se former 
dans le sein du liquide quelques points violets, celui-ci se colore 
en rouge uniforme et au bout de 2 heures on a une belle matière 
colorante violette. 

La méthine d’éséréthol, seule de la série ésérinique, ne donne 
aucune matière colorante avec l’anhydride acétique. 

Or, aucune des bases isomères résultant de l’iodomélhylation 
de la série de la génésérine ne donne de matières colorantes avec 
l’anhydride acétique. Il est probable que la présence du noyau 
cyclique basique est indispensable pour la formation de cette 
matière colorante qui ne peut plus prendre naissance dès que la 
chaîne est ouverte. 
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D’autre part,-nous avons établi que les nouvelles bases, ^-géné- 
sérine-méthine, ^-généséroline-méthine et f-généséréthol-méthine, 
bien qu’elles conservent encore dans la molécule le second oxy¬ 
gène de la série génésérinique en ont perdu toutes les anciennes 
propriétés fonctionnelles; elles se montrent toutes très stables 
vis-à-vis des agents réducteurs, s’iodométhylent normalement et 
ne donnent plus avec l’anhydride acétique de réaction colorée. 
Mais si elles ne possèdent plus les propriétés caractéristiques des 
aminoxydes elles ont de plus perdu une des propriétés essentiels 
de la série de l’ésérine, celle de s’hydrogéner facilement sous 
l’action de H naissant. 

Nous allons voir dans notre prochaine note que l’ésérine et ses 
dérivés : éséroline, éséréthol ainsi que l’ésérétholméthine possè¬ 
dent une double liaison éthylénique CH=GH (hydrocyclique ou 
aliphatique) et fixent, avec la plus grande facilité déjà à froid, les 
éléments de l’hydrogène pour donner des produits dihydrés. Or, 
les bases de la nouvelle série ne s’hydrogènent pas sous l’action 
du Zn et de HCl et se comportent à cet égard comme des produits 
à fonction saturée. 


En rapprochant tous les faits que nous venons d’énumérer on 
est am^né à la conclusion que la réaction entre la génésérine et 
GH 3 I s’effectue, non pas dans un seul sens, mais dans plusieurs à 
la fois; ces directions sont déterminées par la structure spéciale 
de l’ésérinoxyde où- plusieurs fonctions particulières se trouvent 
réunies : 1° azote de degré pentavalent engagé dans un cycle fermé 


et dont deux valences sont saturées par un O ou 



électro¬ 


négatif (ce qui rend l’équilibre de la chaîne instable) et 2° dans le 
voisinage de cet azote une double liaison éthylénique tendant à 
se transformer en liaison simple. 

Chacun de ces facteurs doit jouer son rôle dans le processus de 
l’iodométhylation en imprimant à la réaction une direction déter¬ 
minée. Ainsi l’oxygène mobile tendant à se détacher provoque la 
réduction partielle de l’aminoxyde avec mise en liberté d’iode ou 
d’acide hypoiodeux. 

Geux-ci à leur tour entrent en jeu pour donner naissance à des 
corps d’addition periodés et pour déterminer la rupture du noyau 
cyclique à l’endroit de l’azote pentavalent, en même temps que la 
fonction éthylénique de l’alcaloïde facilite la migration de l’oxy¬ 
gène en le sollicitant d’aller se fixer sur un des carbones à double 
liaison. A l’aide de cette interprétation s’expliquerait facilement 
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la formation simultanée de tous les composés qu’on trouve comme 
résultat de l’iodométhylation : corps periodés, bases ésériniques à 
cycle intact et sels ammoniums tertiaires et quaternaires d’une 
base à chaîne ouverte et à fonction modifiée. 

Toutes ces réactions peuvent être représentées de la façon sui¬ 
vante : 

Réactions principales. 


[C 12 H 14 N,OX j]NCI1 3 X 

il 

O 


= CONHCH 3 pour la gêné sérine 
— H pour la.généséroline 
= C 2 Il 5 pour le généséréthol 


’C 12 H I3 N(OX)” 

I 

(O) J 


NCH 3 -Hl 

! 

Cil 3 


lodhydrate de i-^énésér / inc \ -méthioe. 

( oline ) 

\ éüiol J 


+ GH 3 I 


/CH 3 

Clin C I2 H 13 N(OX) — N—CH 3 -y N(CH 3 ) 3 HI -j- C 12 H ,4 N\OX) 

|. \CH 3 

(O) I (O) 


I< domçlhylate de 


i-yénésér / ine \-méthinc*. 
( oline ) 

\ éthol J 


v-p'-nésérul.'-ne. 

■i-éth.-gcnésérolène. 


Réactions secondaires. 


C 12 IU 4 N(OX-> NCH3 + 2CH 3 ! = CII 2 G + C l2 H 14 X<OX)> NCH 3 HI 

j! Aldéhyde lodhydrate désér/ine \ 

O !unni<ïue. ( oline ) 

V éthol/ 

X 

/ 

(: ,2 Il 14 Ni OX ) > NCI P + -2111 = H 2 0 + I 2 -f C 12 II 14 N\OX) > N CH 3 
U 


ou [C 12 H^ ‘NiOX)]> n 4)1I (en considérant l’hydrale , CH31 
L . /J ^ \qh au lieu de 1 oxyde) r 

X 


/ 


C 1 'Il ,, N(OX) — NCH 3 

I +HIO 
ÎOII) CM 3 


Acide hypniodenx. 


Ces formules ne doivent être considérées pour le moment que 
comme des schémas provisoires tant que nous ne serons pas par¬ 
venus à éclaircir complètement la fonction de l’oxvgène dans cette 
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nouvelle série <}, car jusqu’à présent les données que nous possé¬ 
dons sur ces corps ne nous l’ont pas encore permis d’une façon 
-définitive. 

- Nous avons apporté une nouvelle preuve du rôle de l’O dans la 
série ÿ en passant directement de la série ésérinique à cette der¬ 
nière sans l’intermédiaire de l’aminoxyde (série génésérinique). Ce 
passage fut réalisé sur l’iodométhylate d’ésérine où l’azote basique 
tertiaire se trouve déjà saturé. 

4° Passage do Tiodométhylate d'ésérine 
à l'iodhydrate de à-génésérineméthine . 

Lorsqu’on traite une solution d’iodornéthylate d’ésérine avec 
l’eau oxygénée du commerce on constate les phénomènes suivants. 
Dès l’addition des premières gouttes de H*0 2 il se produit un fort 
dégagement de O cependant que la solution se trouble et que l’on 
voit se former un précipité brun. Peu à peu ce dernier diaparait 
et entre en majeure partie en solution, pendant qu’une légère 
quantité d’iode se dépose. La solution, neutre au début, commence 
par prendre une réaction alcaline, mais à mesure qu’on ajoute 
H*0 2 l’alcalinité disparait. Au bout d’une heure, le dégagement de 
O ayant cessé, on filtre et on ajoute une nouvelle quantité de 
H 2 0 2 . 

Les mômes phénomènes se répètent : dégagement de O, préci¬ 
pitation du corps brun qui se redissout et dépôt d’iode. On filtre 
et on répète plusieurs fois ces opérations. On évapore la dernière 
liqueur obtenue, on reprend le précipilé par très peu d’eau et on 
additionne la liqueur d’une solution saturée de C0 3 K 2 ; il se préci¬ 
pite une huile dense composée de deux produits : l’iodométhylate 
non attaqué et une base qu’on enlève par plusieurs extractions à 
l’éther. Cette base n’est autre que la ^-génésérine-méthine que 
nous avons identifiée par son iodhydrate fusible à 214° et par sa 
saponification en CO 2 NH 2 CH 3 et ô-génésérolineinéthine (pt de L 
171°). 

Le rendement n’atteint que 15 0/0 du poids de l’iodométhylate. 

5° Passage de /’iodométhylate d'éséréthol 
au iodhydrate de •}- génésérétholméthine . 

Ici la transformation est beaucoup plus complète et donne un 
rendement presque quantitatif. 

On laisse agir un excès de H 2 0 2 à froid sur une solution aqueuse 
d’iodométhylate d’éséréthol. Quand le dégagement de O a cessé, 
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on filtre et on évapore. On reprend par l’eau pour éliminer un peu 
de matières résineuses qui se déposent pendant l’évaporation; on 
évapore à siccité et on cristallise le résidu dans l’alcool. 

On obtient des aiguilles fondant à 212° : iodhydrate de ^-géné- 
séréthohnéthine. La base, libérée par C0 3 K*, fournit avec CH 3 I 
l’iodométhylate quaternaire de ^-génésérétholméthine f. à 130-140°. 

6° Transformation de Téséréthoiméthine en génèsérêthoîméthine. 

Si au lieu d’opérer sur l’iodométhylate d’éséréthol, on soumet la 
base méthine à l’action de H 1 2 0 2 , on arrive directement à la ^ gé- 
nésérétholméthine. 

• 0 gr ,5 d ? ésérétholméthine dissous dans 15 cc. d’acétone furent 
traités à froid par 15 cc. de H 2 0 2 à 12 volumes. Au bout de 24 h. 
la réaction alcaline a complètement disparu. Ou chasse alors l’acé¬ 
tone; le résidu traité par l’éther ne lui abandonne que de faibles 
traces d’un corps à réaction acide. Mais si on alcalinise fortement 
par la soude il se dépose une huile très basique qu’on enlève à 
l’éther. Cette huile a été identifiée avec le génésérétholméthine 
>par son iodhydrate f. à 214°. 

Il semblerait donc que la base se trouve liée, soit à un acide 
formé par,une oxydation plus avancée, soit à H 2 0 2 lui-même, et 
qu’elle ne soit mise en liberté que par l’action de la soude. 

Signalons enfin qu’on peut réaliser le même passage du groupe 
• ésérinique au groupe par l’iode. 

Les periodures, obtenus par action de l'iode sur l’iodométhylate 
-d’ésérine et d’éséréthol et sur Tésérétholméthine, soumis à une 
ébullition prolongée avec l’eau se transforment en effet partielle¬ 
ment en dérivés de la série ^-génésérinique. 

Nous reviendrons sur cette réaction dans une de nos notes sui¬ 
vantes. 

N° 47. — Etude sur les alcaloïdes de la fève de Calabar (VIII). 

Hydrogénation dans les séries de l’ésérine, génésérine et 

^-gônésôrine ; par M. Max P0L0N0VSKI. 

(30.5.1913). 

Strauss avait déjà signalé (1) que l’ésérine fixe deux atomes 
d’uydrogène, à l’aide du palladium actif. Nous mêmes, lors de la 
.réduction de la génésérine en ésérine nous avons indiqué (2; que 

(1) Strauss, Ann . Chem., 1313, l. 401, p. 350. 

(2) Polonovski et Niizdeug, Bull. Soc. chiin.y 1915, p. 253. 
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par un réducteur énergique (zinc et S0 4 H*) on obtient un produit 
hydrogéné, à pouvoir rotatoire plus faible que celui de ces deux 
bases. Il nous a paru intéressant, pour la connaissance de la 
constitution de ces alcaloïdes, d’étudier sur toute la série les 
produits d’addition, en commençant par l’étude de l’hydrogéna¬ 
tion. Dans cette note nous ne communiquerons que les premiers 
résultats obtenus. 

Le dosage gravimétrique d’hydrogène permettant difficilement 
de déterminer, à un atome près, la quantité de H fixée par une 
molécule à poids élevé, nous avons cherché à la mesurer direc¬ 
tement à l’aide du dispositif suivant : 

On introduit une quantité pesée de bases à réduire et de zinc 
en rognure, dans un petit ballon muni d’un entonnoir à brome et 
d’un tube de dégagement relié à un appareil de Dumas, tel qu’on 
l’emploie pour le dosage de l’azote. Par l’entonnoir, on ajoute de 
l’acide chlorhydrique au 1/5 à plusieurs reprises, de manière à 
conduire la réduction très lentement à froid. On la termine en 
chauffant pour dissoudre tout le zinc, puis on chasse le restant de 
l’hydrogène et tout l’air du ballon en le remplissant d’eau par 
l’entonnoir. 

On détermine d’abord, d’une part, le volume du ballon et, 
d’autre part, en un essai préalable sans corps à réduire, la quan¬ 
tité de H dégagée par le même poids de zinc. La différence 
entre cette quantité et celle de H formée dans chacune des¬ 
réductions représente le volume fixé par la base étudiée. 

A l’aide de ce procédé, nous avons dosé avec une approximation 
suffisante la quantité d’hydrogène fixée dans tous les dérivés- 
hydrés que nous allons décrire. 

Hydrogénation de résérine. 

En réduisant l’ésérine en solution chlorhydrique au 1/4, par un 
excès de zinc, pendant 24 heures à froid en ajoutant par petites 
quantités le Zn et HCl, la déviation en ce milieu acide tombe de 
« D =— 128° à a D = —18°. A ce moment, on alcalinise la solution 
par C0 3 NaH d’abord, puis par C0 3 Na* et on épuise rapidement par 
l’éther chaud. Celui-ci abandonne à l’évaporation un sirop très 
épais, incolore, ne montrant pas de tendance à cristalliser, très 
alcalin, peu soluble dansl'éther froid. Ses sels ne cristallisent pas : 
le picrate se prend difficilement en masse et fond vers 100°. 

L’iodométhylate est également hygroscopique et se colore rapi¬ 
dement dans l’eau. 
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La quantité d’hydrogène fixée, lors de la réduction, est de deux 
atomes. C’est donc une dihydroésérine. 


Hydrogénation de Tésèroline. 

En opérant dans les mêmes conditions, on obtient une cristalli¬ 
sation abondante d’un sel double de ZnGl* et de chlorhydrate de 
dihydroéséroline, qu’on sépare par filtration. On le décompose par 
CIPNaH et C0 3 Na 2 et on épuise à l’éther chaud. Par concentra¬ 
tion cristallise un corps blanc, très altérable à Pair, rougissant 
plus rapidement que l’éséroline. Il fond à 140°. Le dosage de H 
correspond à une dihydroéséroline . Ses sels sont hygroscopiques 
et oxydables. Le picrate est huileux. Seul le chlorozincate cristal¬ 
lise bien dans l’eau, F. 194°, a D — — 95° (rapporté au poids d’ésé- 
roline). 

Hydrogénation de l'éséréthol. 

On obtient également un chlorozincate qui commence à se 
déposer dès le début de la réduction, ce qui nécessite de mener la 
réaction à chaud. Par refroidissement, tout se prend en masse; on 
filtre et on décompose le sel double formé par la soude. On 
extrait par l’éther lê dihydroéséréthoL C’est une huile incolore, 
stable à l’air, insoluble dans les alcalis, très basique. Le dosage 
d’hydrogène correspond à H 2 . 

Tous les sels sont difficilement cristallisables, sauf le chloro¬ 
zincate, qui fond à 252° et est assez soluble dans l’eau chaude, 
mais peu soluble dans HCl dilué. Son iodométhylate ne cristal¬ 
lise pas. 

Hydrogénation de l'ésérétholméthine. 

L’hydrogénation se fait également à chaud et conduit à un sel 
double, très peu soluble, qui se dépose intégralement à froid. Par 
les alcalis on met en liberté la base réduite qu’on extrait par 
l’éther. 

Le dosage d’hydrogène montre que Tésérétholméthine fixe aussi 
deux atomes d’hydrogène, et non quatre comme on pouvait s’y 
attendre du fait de la nouvelle double liaison créée par l’ouverture 
du noyau. 

La dihydroésérétholméthine est une huile stable, incolore, très 
basique. Son chlorozincate fond à 242°. Elle donne avec CH 3 I un 
iodométhylate cristallisé fondant à 127°. 
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Hydrogénation de la g é né sérine. 

Gomme on pouvait le prévoir, la génésérine demande 4H, dont 
2 réduisent la génésérine en ésérine, et dont les deux autres trans¬ 
forment cette dernière eu dihydroésérine. 

Pour obtenir une réduction complète, il faut employer un grand 
excès de réducteur et prolonger l’opération assez longtemps, sans 
quoi la quantité d’hydrogène trouvée reste de 20 0/0 au-dessous 
de la quantité théorique. 

L’hydrogénation de la généséroline et du généséréthol nous con¬ 
duirait évidemment à la dihydroéséroline et au dihydroiséréthol. 

Ges expériences prouvent bien que dans tonte la série éséri- 
nique et génésérinique il existe au moins une double liaison qui, 
dans nos conditions de réduction, fixe 2 atomes d’hydrogène pour 
se saturer. Cette double liaison pourrait être hydrocyclique ou 
bien aliphatique, entre deux G (-GH-CH-) ou entre un azote et 
un carbone (-N=CH); quelle que soit sa place et sa nature elle 
nous rend également compte de la formation de composés d’addi¬ 
tion halogénés, et paraît aussi être en relation avec les anomalies 
constatées au cours de l’action de SO* (1) et des isocyanates (2). 

Remarquons de suite que la saturation de cette double liaison 
par deux hydrogènes, rend ces corps beaucoup plus oxydables. 
Tous ces dérivés hydrogénés rougissent très facilement à l’air, ou 
en solution acide. 

Nous tenons aussi à faire ressortir que, contrairement à notre 
attente, le sodium et l’alcool, même à chaud et en excès, n’hydro- 
génisent aucun des corps de cette série et les laisse inaltérés. 

Gomme nous l’avons établi dans notre note précédente, les 
méthines des bases -j, qui résultent de l’iodométhylation de la 
série génésérinique : <J» -génésérineméthine, ’J-génésérolineméthine 
et ^-généséréthol-mélhine ne s’hydrogénisent pas plus en milieu 
acide qu’en milieu alcalin, et se comportent comme des composés 
saturés. 


Hydrogénation de Viodométhyîate d'ésérine. 

Nous avons cherché à obtenir, par une hydrogénation directe 
des iodomithylates de la série de l’ésériiie, les iodométhylates des 
dérivés hydrogénés. Nous avons été surpris de constater que cette 

(1) Voir notre note III, Bull. Soc. chim. t 1915, p. 290. 

(2) Voir nos notes IV et V. Bull. Soc. chiia., 1916, p. 27-46. 
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réaction nous conduisait à des corps differents, en provoquant en 
même temps qu’une hydrogénation de la double liaison une rup¬ 
ture du noyau cyclique basique. 

Nous avons opéré de la façon suivante : 2^,50 d’iodométhylate 
d’ésérine dissous dans 5 cc. d’alcool, furent additionnés à 
plusieurs reprises de Zn et de HG1 jusqu’à concurrence de 1^,5 
de Zn et 6 cc. de HCl. On conduit la réduction à froid pendant 
10 heures. On chasse ensuite l’alcool par évaporation et on alca- 
linise la solution avec C0 3 NaH et C0 3 Na*. On épuise le magma 
formé à l’éther bouillant. On dessèche l’éther sur le carbonate de 
potasse et on distille. 

La solution éthérée concentrée laisse déposer des cristaux pris¬ 
matiques, transparents, qu’on essore. Rendement 2 gr ,2. Ce corps 
fond à 125°; a D (dans l’alcool) = -j—11. 

Il est peu soluble dans l’éther froid, moyennement sol. dans 
l'acétone, insoluble dans l’eau. Ce produit est une base soluble- 
dans les acides, mais ne donnant pas de sels cristallisables. Son 
chlorozincate fond à 160°. 

Par l’action des alcalis il perd les éléments de l’uréthane et 
donne une nouvelle base phénolique. 

Il se combine avec CH 3 I et donne un iodométhylate; chauffé 
avec l’anhydride acétique il reste inaltéré et ne donne pas de 
matière colorante, réaction que nous avons trouvée caractéristique 
pour les dérivés ésériniquesà chaîne basique fermée. 

Hydrogénation de F iodométhylate d'èsèroline . 

Hydrogéné dans les mêmes conditions l’iodométhylate d’éséro- 
line fournit quantitativement un produit qui, traité par C0 3 NaH 
et C0 3 K*, libère une base qu’on épuise par l’éther. Cette base 
cristallise dans l’éther chaud en prismes fusibles à 128-129°, peu 
solubles dans l’eau, solubles dans les alcalis caustiques et inso¬ 
lubles dans les carbonates alcalins. Elle est très oxydable à l’air 
et ses solutions rougissent très rapidement. Cette base phéno¬ 
lique est identique à celle que nous avons obtenue précédemment 
par la saponification du produit d’hydrogénation de l’iodométhylate 
d’ésérine. 

La facilité de la mise en liberté, par le carbonate, de bases 
solubles dans l’éther, nous indiquait que la réduction s’accom¬ 
pagnait d’une ouverture de la chaîne et conduisait à un iodhydrate 
de base tertiaire désintégrée hydrogénée. 
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Les réactions pourraient se formuler de la façon suivante : 

/CH 3 . /CH 3 

(C 12 H 14 N) > 4" H 2 = (C 12 H 15 N) — H1 

l I \CH 3 1 \CH 3 


I I 

OCONH-CH 3 

lodométhylate d’ésérine. 


ÔCONH-CH 3 

lodhydrate de dihydroésérine- 
raéthine. 


/CH 3 .CH 3 

(C^H* 4 ) > N< -f H 2 = (C 12 H 15 N) — N< H1 
I I \CH 3 I \| 


'CH 3 

ÔH ' 1 

lodométhylate d’éséroline. 


‘CH 3 
ÔH 

lodhydrate de dihydroéséroline- 
méthine. 


Nous avons pu vérifier ces formules en ramenant ces bases 
hydrogénées, par éthylation, à la dihydroésérétholméthine, que 
nous avions obtenue déjà par hydrogénation directe de l’éséré- 
tholuréthine, qui est elle-même une base désintégrée. 

En effet, en traitant la dihydroésérolineméthin# ou la dihydro- 
ésérineméthine par le toluolsulfonate d’éthyle en présence d’alcoo- 
late de sodium, on obtient facilement l’éther éthylique, la dihydro¬ 
ésérétholméthine caractérisée par son chlorozincate fondant 
à 242°. 


/CH 3 /CH 3 

(C«H«N) — N< H- C 2 H 5 OH = (C 12 H«N) — N< + H 2 0 
[ \CH 3 | \HH3 

OH OC 2 H 5 


CH 3 

I)ihydroéséroline-méthin<\ 


CH 3 

Dihvilroéséréthol-méthinc. 


Nous continuons l’étude de ces composés. 


N* 48. — Contribution à l’étude de la réaction d’Adamkiewicz 
et de la transformation de l’acide glyoxylique en méthanal* 
par M. E. VOISENET. 

(17.6.1918) 

En 1874, Adamkiewicz (1) a décrit la réaction, devenue clas¬ 
sique, productrice d’une coloration violette avec une légère 
fluorescence, quand on ajoute SO*H* concentré à la solution 
d’uue matière albuminoïde dans de l’acide acétique cristallisable. 
Sa communication débute par une description des phénomènes de 
coloration observés quand on fait dissoudre du blanc d’œuf dans 

<i) Pflüger Archiv., 1874, t. 9, p. 156. 

soc. GHiM., 4 a sér., t. xxiii, 1918. — Mémoires. 25 
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S0 4 H 2 fort : selon toute apparence.il estimait que l'acide acétique 
sert simplement à modifier la couleur de cette solution. 

Ensuite, on a été généralement d’avis que le produit coloré de 
la réaction provient entièrement de la molécule protéique même, 
comme résultat d’une action mutuelle entre des agrégats ato¬ 
miques libérés par l’acide fort. Ainsi, Udransky (1) a envisagé ce 
phénomène comme une réaction du furfurol : il a été alors attribué 
à la présence simultanée de groupements hydrocarbonés et aro¬ 
matiques, les premiers donnant naissance sous l’action de l’acide 
à du furfurol qui développe au contact des seconds la coloration 
violette. . 

En 1901, Hopkins et Gole (2) bnt contredit avec raison cette 
opinion et donné une autre explication du mécanisme de la réac¬ 
tion en établissant que l’emploi de l’acide acétique introduit une 
substance indispensable à la formation du produit coloré, sous 
forme d’une impureté ordinairement présente et qu’ils- ont cru 
devoir attribuer à de l’acide glyoxylique. Aussi, la réaction 
d’Adamkiewicz est-elle habituellement reproduite à l’aide de cet 
acide et encore dénommée réaction glyoxylique d’Hopkins et 
Gole. 

En 1905, j'ai fait connaître une nouvelle réaction colorée violette 
des matières albuminoïdes (3), obtenue par l’action des acides 
SOW OU HG1, très légèrement nitreux, en présence d’une trace 

d’aldéhyde formique. • 

Gomme les précédentes, cette réaction est due à l’existence du 
tryptophane dans la molécule protéique. Elle résulte de la con¬ 
densation de ce corps ou plutôt de ses dérivés, indol et scatol, 
avec l’aldéhyde formique, suivie de l’oxydation du produit par 
l’acide azoteux. 

Pour les raisons suivantes, j’estime que la matière violette de 
ces réactions est la même, et que le méthanal, libre ou naissant, 
est le corps nécessaire et suffisant à sa production. 1 

1° Similitude des modes de formation et de propriétés physiques 
et chimiques des matières colorantes. 

Gomme ma réaction, celles d’Adamkiewicz, d’Hopkins et Gole, 
peuvent être réalisées avec HG1. Gomme les aldéhyréactions des 
albuminoïdes en général, elles exigent un oxydant, que celui-ci, à 
défaut de l’oxygène de l’air, préexiste dans l’acide fort ou vienne 

(]i Z cil. phys . Ch.. 1888, t. 12, p. 805. 

(2) Proc. Boy. Soc., 1001, l. 68, p, 21. 

pi) Bail. Soc. chim.y 1005, t. 33, p. 1108. 
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d’une addition comme dans mon réactif HCl nitreux. Chacune des 
matières colorantes est également sensible à Faction des corps 
oxydants ou réducteurs. En milieu non oxydant ou en présence 
d’un réducteur minéral, H naissant, SO a , H*S, les aldéhydes for¬ 
mique et glyoxylique donnent une liqueur 1 incolore par formation 
d’un leucodérivé. En milieu réducteur par un excès de ces 
aldéhydes ou de divers autres, il se forme une coloration jaune : 
avec l’éthanal, elle se produit même pour des traces et même en 
milieu oxydant, alors que le méthanal donne une couleur violette, 
caractère bien distinctif entre ces deux homologues voisins. Dans 
l'étude de ma réaction j'ai insisté sur ce double fait, que, si 
l’aldéhyde formique est nécessaire et l’acide azoteux utile à sa 
production, ces deux réactifs doivent intervenir en proportions 
concordantes; un excès de formaldéhyde par rapport à l’acide 
azoteux annihilant la coloration ou produisant, avec un acide pur, 
une coloration jaune ; un léger excès d’acide azoteux étant égale¬ 
ment nuisible: j'ai fait remarquer la stabilité de la couleur violette; 
la sensibilité formaldéhydique, dépassant le millionième, et attribué 
expérimentalement la coloration jaune à la condensation du mé¬ 
thanal principalement avec le groupement scatolique de la molé¬ 
cule protéique. 

L’acide azoteux convient le mieux comme oxydant et la sensibi¬ 
lité nitreuse de ma réaction e?>t supérieure à celle estimée par 
libération d’iode en présence d’amidon, à l’égard de HCl ; à celle de 
la diphéuylamine, pour S0 4 H 2 . Cette suflisance d’une quantité 
infinitésimale d’acide azoteux justifie l’obtention des réactions 
dWdamkiewicz, d’Hopkins et Cole avec un S0 4 H 2 ne se colorant 
pas par la diphéuylamine, mais exempt d’acide sulfureux, et indé¬ 
pendamment de la présence d’autres impuretés comme les oxydes 
de l’arsenic et du sélénium, ou de la propriété oxydante de sa 
molécule propre. 

En concentration convenable, chacune des liqueurs violettes 
montre dans le spectre une bande d’absorption entre les lignes D 
et E de Eraunhofer. 

2° La réaction do T acide glyoxylique avec les matières albumi¬ 
noïdes , en présence d'un acide fort,, fournit une coloration vio¬ 
lette qui doit être attribuée à de l'aldéhyde iorinique résultant 
de sa décomposition , et pouvant même y figurer comme impu¬ 
reté de préparation. 

D’abord, l’aldéhyde formique satisfait à la réaction d’Adam- 
kiewicz et les expériences suivantes révèlent en outre l'extrême 
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sensibilité de cette réaction pour cet aldéhyde, l’addition de 
2 gouttes de formol à un litre d’eau fournissant une liqueur à 
pouvoir chromogène déjà intense. 

Si à 1 cc. d’une solution de blanc d’œuf dans de l’acide acétique 
ne donnant pas la réaction d’Adamkiewicz, on ajoute 1 cc. de cette 
eau formulée, puis 8 cc. de S0 4 H 2 , avec les précautions opéra¬ 
toires connues, on obtient la coloration violette de cette réaction, 
avec la même fluorescence. 

Si à 2 cc. de la solution d’eau formolée, on ajoute 5 gouttes de 
blanc d’œuf battu, puis 3 cc. de S0 4 H 2 , on obtient une coloration 
violette comme avec l’acide glyoxylique, également fluorescente. 

En raison des faits précédents, si PSO*H* employé est trop pur 
de corps oxydants, à plus forte raison s’il est sulfureux, on n’obtient 
qu’une liqueur violacée ou incolore. L’acide dont je me suis servi 
m’a permis de reconnaître à nouveau la sensibilité nitrique de ma 
réaction accusée par la différence d’intensité de coloration en 
reproduisant ces expériences avec une eau formolée préparée avec 
de l’eau distillée ou de l’eau ordinaire ne contenant même que des 
traces de nitrates. La fluorescence observée doit être attribuée à 
une action destructive profonde par S0 4 H 2 d’une partie de la 
substance protéique en excès; elle ne se produit pas avec HCl : 
elle s’atténue et n’est plus visible avec une dose de formaldéhyde 
suffisante pour faire entrer en combinaison la majeure partie ou la 
totalité de l’albumine en donnant une coloration violette plus 
intense. 

Ensuite, l'acide glyoxylique est facilement décomposable en 
méihanal et CO 2 . En chauffant avec l’eau, à 140°, le glyoxylate 
d’isobutyle, Bouveaultet Wahl (1) ont reconnu ce fait : Hopkins et 
Cole eux-mêmes ont insisté sur celte propriété et paraissent en 
avoir fait, par ce qui suit, la base de leur attribution de la réaction 
d’Adamkiewicz à l’acide glyoxylique. Celte décomposition s’effec¬ 
tue aisément par les acides forts, notamment SÜ 4 H 2 . Les expé¬ 
riences suivantes avec HCl, moins violent dans ses réactions, 
montrent la transformation progressive, presque quantitative, de 
l’acide glyoxylique en méthanal. 

En ajoutant dans deux tubes, 1 goutte de solution de formol à 
35 0/0 dilué au centième, et 1 gomte d’une solution d’acide glyoxy- 


(I) Bull. Soc. chim 1004, t. 31,p.08j. 
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lique pur à 0* r ,86 0/0, ce qui réalise une équivalence de méthanal 
libre et latent, puis 5 gouttes et 3 cc. de mes réactifs, eau albu¬ 
mineuse et HCl nitreux, après mélange, il se produit aussitôt 
dans la liqueur formolée, à température ordinaire, une coloration 
violette devenant intense en une demi-heure ; la liqueur glyoxy- 
lique n’a pris lentement qu’une légère teinte violacée : en portant 
au bain-marie à 50° pendant une demi-heure, la coloration de 
cette dernière liqueur croit progressivement, mais en restant un 
peu inférieure à celle de la première demeurée constante; à ce 
moment, l’ébullition établit sensiblement l’égalité de teinte. L’exa¬ 
men spectroscopique de chaque liqueur montre une raie d’absorp¬ 
tion identique par la délimitation de ses bords en longueur d’onde. 

En opérant seulement avec 2 à 3 gouttes d’eau albumineuse, la 
liqueur formolée donne la coloration violette, la liqueur glyoxy- 
lique une coloration orangée, stable, mais devenant violette après 
addition nouvelle de 3 à 2 gouttes d’eau albumineuse, assez rapi¬ 
dement à 50®, très lentement à froid, et avec autant d’intensité 
que dans l’essai précédent. L’HCl nitreux agissant sur les mêmes 
doses d’eau albumineuse seule, donne une liqueur incolore ou 
jaunâtre. 

Ces deux expériences identifient, en dernière analyse, les réac¬ 
tions colorées de l’acide glyoxylique et du méthanal avec les albu¬ 
minoïdes. La première phase de la seconde laisse entrevoir, en 
outre, la réaction colorée propre à l’aldéhyde glyoxylique avec ces 
substances. En variant ces essais comparatifs, une seule goutte 
d’eau albumineuse suffisant pour donner avec la dose indiquée de 
méthanal une coloration violette, je ne puis expliquer autrement 
les deux phases de ma seconde expérience avec l’acide-aldéhyde 
glyoxylique : dans la première, avec coloration orangée, la dose 
d’albuminoïde fournil la quantité de tryptophane exactement 
nécessaire à la combinaison propre à l’aldéhyde glyoxylique ; dans 
la deuxième, l’excès d’albumine favorise par l’influence de sa 
substance même ou celle de ses dérivés d’hydrolyse, la décompo¬ 
sition de la molécule glyoxylique combinée avec substitution pro¬ 
gressive de méthanal, en raison de l’affinité de condensation de 
cet aldéhyde, notamment avec lesdites substances, et on obtient 
alors la coloration violette qui lui est propre. L’emploi de Sü 4 H 4 
nitreux, dilué avec un tiers de son volume d’eau pour mieux éviter 
réchauffement favorable à la décomposition de la molécule glyoxy¬ 
lique conduit aux mêmes résultats. Ces essais comparatifs montrent 
combien sont supérieures l’aptitude et la sensibilité réactionnelles 
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de l’aldéhyde formique, ce qui explique l’obtention de la réaction 
d’Adamkiewicz même avec un acide acétique très peu altéré, et la 
réalisation plus ou moins rapide de celle d’Hopkins et Cote avec 
un acide glyoxylique plus ou moins pauvre en méthanal libre. 

D’autres expériences révèlent la transformation progressive de 
l’acide glyoxylique en formaldéhyde : les suivantes sont encore 
bien démonstratives. 

En ajoutant dans deux tubes, 1 goutte des solutions formoléeet 
glyoxylique précédentes diluées au cinquième, 2 gouttes de solu¬ 
tion alcoolique de carbazol saturée à froid, puis 2 cc. de S0 4 H a , et 
mélangeant, on obtient une liqueur vert bleuâtre avec le formol, 
incolore avec l’acide glyoxylique ; au bain-marie à 80M00°, une 
coloration verte se développe dans la seconde tandis que croit la 
nuance bleue de la première : finalement elles se colorent égale¬ 
ment en bleu intense. 

De mémo, les réactions colorées du méthanal et de l’acide 
glyoxylique en présence d’acides forts avec le tryptophane, l’indol, 
le scalol, le pyrrol, le thiophène sont en dernière analyse respec¬ 
tivement semblables. 

En ajoutant 1 goutte d’acide glyoxylique sirupeux à 3 cc. d'une 
solution de sulfate acide de mercure (oxyde mercurique, 5 gr. ; 
SO*H*, 20 cc. ; eau, 100 cc.), on n’obtient, ni à l’ébullition, ni après 
refroidissement, l’apparence d’une réduction, laquelle est immé¬ 
diate avec 1 goutte de formol : après cette épreuve, si à une moitié 
de la liqueur glyoxylique on ajoute son volume de S0 4 H 9 , il se 
produit à chaud un dépôt cristallin de S0 4 Hg 2 en lamelles rectan¬ 
gulaires groupées et noircissant par rammoniaque; l’acide glyoxy¬ 
lique libre ou combiné a été décomposé par S0 4 H* suffisamment 
concentré en ses constituants, méthanal et CO 2 qui se dégage en 
fines bulles. La première phase de cette réaction différencie en 
outre nettement les aldéhydes formique et glyoxylique. 

La réaction colorée en bleu par sa condensation avec la dimé- 
thylaniline suivie de l’oxydation de la base formée, qui sert habi¬ 
tuellement à caractériser l’aldéhyde formique, peut aussi être 
reproduite avec l’acide glyoxylique en milieu aqueux ou alcoolique, 
par oxydation à froid avec PbO* ou à l’ébullition avec HgCl*. 
Inversement, la réaction colorée en bleu indiquée parBcettinger (1) 
pour caractériser l’acide glyoxylique par condensation de sa solu- 


(1) Arc 11. d. Pltarm., t. 1, p. 232. 
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tion alcoolique avec la diméthylaniline, suivie de l’ébullition avec 
une solution aqueuse de HgCl 9 , appartient également au méthanal. 
Ces remarques me conduisent à étudier la combinaison de l’acide 
glyoxylique avec la diméthylaniline. 

Les faits précédents révèlent le mécanisme de la réaction 
d’Hopkins et Cole et tendent à l’identifier avec la mienne. Habi¬ 
tuellement, elle est reproduite avec une solution d’acide glyoxy¬ 
lique préparée par réduction de l’acide oxalique. La coloration 
violette est alors due en partie et directement à du méthanal dont 
j’ai reconnu la formation dans cette réduction opérée par l’amal¬ 
game de sodium, par Zn et S0 4 H 2 ou par électrolyse : la liqueur 
satisfait aux caractères analytiques de cet aldéhyde et du CO* 
figure dans le dégagement gazeux. 

3° Production daldéhyde formique par oxydation ménagée 

de F acide acétique. ■ 

Non seulement la réaction glyoxylique des albuminoïdes appa¬ 
raît en dernière analyse comme une réaction formolique, mais il 
suffit de lire le mémoire d’Hopkins et Cole pour reconnaître que, 
de l’ensemble de leurs expériences même, c’est à l’aldéhyde for¬ 
mique plutôt qu’à l’acide glyoxylique qu’il convenait d’attribuer le 
pouvoir chromogène. 

Après avoir constaté que l’emploi de l’acide acétique introduit 
une impureté nécessaire à la réaction et avoir vérifié que divers 
composés, notamment l’aldéhyde formique, donnaient des résultats 
négatifs, ils obtinrent un résultat positif avec l’acide glyoxylique. 
Ils recherchèrent alors si ce corps était présent dans les spécimens 
d’acide acétique qui fournissaient la réaction et quelle pouvait être 
son origine. L’oxydation par II-O 2 en présence de S0 4 Fe, suivant 
la méthode de Fenton, ayant communiqué un fort pouvoir chromo- 
gène à de l’acide acétique qui n’en possédait pas, les amena à 
étudier ce phénomène où ils reconnurent nettement la production 
de l’aldéhyde formique, même en quantité relativement notable, 
et vraisemblablement celle de l’acide glyoxylique : « mais, il est 
certain, affirment-ils, que l’aldéhyde formique ne donne pas la 
réaction protéique, et sa formation quand on traite ainsi l’acide 
acétique semble fournir par cela même la preuve qu’il s’est produit 
de l’acide glyoxylique pendant le processus ». 

Ainsi, c’est pour avoir méconnu cette propriété de l'aldéhyde 
formique de donner certainement la réaction protéique qu’ils l’ont 
attribuée vraisemblablement à de l’acide glyoxylique. Quant à leur 
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conviction erronée à l'égard du méthanal, il est logique d’en rap 
porter la cause à l’influence empêchante d’un excès de ce corps 
dans leur expérience de contrôle. 

Au cours de leurs patientes recherches, Hopkins et Cole ont 
reconnu que certains produits de préparation fournissaient d’une 
manière typique la coloration violette, en particulier avec son 
caractère d’absorption spectrale : acide formique préparé au moyen 
de glycérine et d’acide oxalique purs; produits de l’oxydation des 
acides acétique, glycolique, tartrique, de l’aldéhyde glycolique, de 
la glycérine et du dextrose, par H*0* en présence de SO*Fe ; ce 
qui les incita à admettre la formation d’acide glyoxylique dans ces 
phénomènes, « n’ayant jamais pu obtenir, disent-ils, une, réaction 
protéique positive sauf avec des produits dans lesquels la présence 
de cet acide a été démontrée ou est très probable ». Or, j’ai cons¬ 
taté la production de méthanal dans toutes ces opérations, produc¬ 
tion déjà signalée à partir de l’acide glycolique pa** Gerhard Ollen- 
dorff, à partir de l’acide acétique par Hopkins et Gole eux-mêmes, 
ensuite par Dakin (i)«: il résulte de l’acide formique vraisembla¬ 
blement par réduction de sa molécule par elle-même. L’existence 
de cet aldéhyde parmi les produits de la combustion incomplète 
ou de l’oxydation de diverses substances organiques est d’ailleurs 
un fait bien connu : on conçoit dès lors que ces corps ainsi modi¬ 
fiés soient très propres à la production de la réaction d’Adam- 
kiewicz. 

De l’aldéhyde formique se produit donc dans l’oxydation ménagée 
de l’acide acétique, même par l’oxygène de l’air, surtout sous 
l’influence de la lumière, et ce dernier fait a été reconnu encore 
par Hopkins et Cole. J’ai constaté aussi la production de traces de 
ce corps dans la décomposition d’un acétate par S0 4 H a et des 
acétates cuivrique et mercurique par voie sèche, ces sels résultant 
même de la saturation d’un acide ne donnant pas la réaction pro¬ 
téique. L’expérience montrant qu’une solution d’albumine dans un 
acide acétique ainsi altéré satisfait à ma réaction colorée du formol, 
vérifie ces diverses modalités de formation et contribue par l’étude 
de cette réaction à l’explication définitive de celle d’Adamkiewicz. 

En résumé, l’acide acétique altéré par oxydation contient tou¬ 
jours au moins des traces de méthanal : même si cette cause pro¬ 
voque la formation d’acide glyoxylique, c’est finalement le métha¬ 
nal qui lui communique le pouvoir chromogène. En conséquence, 


(i) Am. chem. Journ 1910, l. 44, p. 41. 
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j’estime qu’il convient, théoriquement et pratiquement de substituer 
à la réaction glyoxylique, la réaction formolique, comme il suit : 

Réactifs. — Blanc d’œuf battu ; lait; caséine. S0 4 H* pur dilué 
avec 1/3 de son volume d'eau ; HCl pur; formol commercial dilué 
au centième; solution de NO*Na ou NO*K à 1 0/0. 

Mode opératoire. — A 5 gouttes de blanc d’œuf, on ajoute 3 cc. 
•de S0 4 H*, puis après dissolution de l’albumine, 1 goutte de 
formol ; il se développe une coloration jaune que l’addition d’une 
goutte de nitrite change en belle couleur violette. 

A 1 cc. de lait, on ajoute 3 cc. d’eau, puis 3 cc. de S0 4 H a ; on 
porte à l'ébullition et on introduit successivement une goutte de 
formol et de nitrite. 

A une pincée de caséine, on ajoute 4 cc. d’eau, puis 3 cc. de 
:S0 4 H 2 ; on porte à l’ébullition et on introduit successivement une 
goutte de formol et de nitrite. 

Mêmes opérations avec l’acide chlorhydrique concentré, mais 
sans addition d'eau. 
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Sur une nouvelle méthode de détermination du poids ato¬ 
mique de l’iode (II); M. GUICHARD {Ann. de Chini., t. 7, p. 5- 
50; 1 et 2.1917). — Voir Dull. [i' n t. 18, p. 286. 

Note préliminaire concernant l’influence de l’açide borique 
sur la conductibilité électrique du diacétyle ; J. BOESEKEN et 

G. v. HOEK OSTENDE (R. Tr. CL P. B., t. 37, p. 162-164; 
2.1918). — L’étude de la conductibilité des sol. aq. d’ac. borique 
additionnées de diacétyle montrent que ce dernier doit former un 
dihydrate en sol. concentrée. p. carré. 

Sur les chlorures et les chlorosels de l’iridium; M. DELÉ- 
PINE (Ann. de Cliim., t. 7, p. 277-340 ; 5 et 6.1914). — Exposé 
général des résultats publiés partiellement au Bulletin depuis dix 
ans. R. fabre. 

Sur la non formation d’une o-tolylhydrazone du lactose, 
une affirmation de sa structure moléculaire, et sur son identi- 
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fication indirecte; A. W. Van der HAÂR {R. Tr. Ch. P. B., 
t. 37, p. 251-253 ; 2.1918). — Le lactose ne donne pas d’o-tolyl- 
hydrazone dans les conditions où le (/-galactose forme une o-tolyl- 
hydrazone et où le (/-glucose n’en forme pas. On peut en conclure 
que dans le lactose c’est le groupe GHO du glucose qui est resté 
libre, tandis que c’est le groupe GO du galactose qui est combiné; 
Le lactose peut être identifié, après hydrolyse, par la formation 
d’o-tolylhydrazone du galactose. p. carré. 

Les trois trichlorobenzènes et leur réaction avec le méthy- 
late de sodium; A. F. HOLLEMAN (/?. Tr. Ch. P. B., t. 37, 
p. 195-204 ; 2.1918). — La réaction de CH 3 ONa sur le trichloro- 
benzène-1.2.3, à 180°, fournit les deux dichloro-2.6 et 2.3-phé- 
nols, avec une proportion prépondérante de Pisomère-2.6; il se 
forme aussi du dichloro-2.3-anisol et peut être du dichIoro-2.6- 
anisol. Le trichlorobenzène-1.2.5 donne principalement du di- 
chloro-2.5-phénol avec une très faible quantité de l’anisol corres¬ 
pondant. Dans le cas du trichlorobenzène-1.3.5 il se forme surtout 
du dichloro-1.3-anisol avec un peu de dichloro-1.3-phénol. La 
vitesse de la réaction de GH 3 ONa sur les trichlorobenzènes est 
beaucoup plus élevée que celle des dichlorobenzènes avec le 
même réactif; l’isomère 1.3.5 est celui qui est le plus facilement 
attaquable. p. carré. . 

Sur une réaction des composés aromatiques nitrés ; S. C. J. 

OLIVIER (R. Tr. Ch. P. B. t t. 37, p. 241-244; 2.1918). — Le 
produit d’addition de AlCl 3 avec le chlorure de l’ac. ni- nitro- 
benzène-sulfonique peut exister sous les deux formes colorée et 
incolore. L’auteur admet que la forme incolore correspond à la 
fixation de A1GI 3 sur le groupe SO 2 ; tandis que dans la forme 
colorée AlCl 3 est fixée sur le groupe NO 2 . p. carré. 

Sur les sels de l’acide complexe : pyrocatêchine-borique ; 
J. BOESEKEN, A. OBREEN et A. van HAEFTEN {R. Tr. Ch. 

P. R., t. 37, p. 181-191; 2.1918). — Les sol. aq. renfermant de la 
pyrocatéchine et de l’ac. borique, saturées par les bases miné¬ 
rales ou organiques donnent des sels complexes peu solubles dans 
l’eau. Les se/s de Am, K et Rb soni de la forme (C 6 H+0 2 ) 3 B 2 0 4 Am* ; 
le sel d'aniline a pour composition (G 6 H*0 2 j 2 B 3 0 13 (G 6 H 5 NH 2 j 5 ; le 
sel de diméthylaniline répond à la formule (C 6 H*0 2 ) 3 BH a [G 6 H 5 N 
(GH 3 )*] -(- 5H*0 ; le sel de p-chloraniline correspond à (G 6 H+OV 
B 3 ÜVC1. G 6 H 4 NH*) 3 -f 4 H a O. p. carré. 
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Sur l’acide phénylpyruvique ; M ,le R. HEMMERLÉ {Aiul de 
Chim t. 7, p. 226-276; 3 et 4.1917). — Prép. et formes tauto- 
mères de l’ac., voir Bull. (4), t. 15, p. 5 et 529, t. 17, p. 328. 
Phénylpyruvate de Na, C 6 H 5 -CH 2 -C0-C0 2 Na -f- H 2 0 ; H 2 0 de 
crist. ne part pas à 100°, mais s’en va par évaporation de la sol. 
au B.-M. Phénylpyruvate de méthyle , C 9 H 7 0 3 .CH 3 . El), à reflux, 
2 heures, du phénylpyruvate de Na et CH 3 OH, en prés. S0 4 H*. 
On ppte par H 2 0. Fines aig. incol., F. 75°. Insol. H 2 0, sol. aie., 
éther, C 8 H 6 .*Déc. à l’air en C 6 H 5 .CHO. Par KOH, donne ac. 
diphénvlpyruvique par aldolisation. Phénylpyruvate d'éthyle , 
C 9 H 7 0 3 .C 2 H 5 . Même prép., F. 45°. Mêmes prop. Acétate de 1 acide 

OPOPH3 

phénylpyruvique , C 8 H 3 -CH-C*<qq 2 |-| • Eb. à reflux, 1 heure, 

anb. acétique et ac. phénylpyruvique. L’acétate crist. par add. 
d’H 2 0. F. 168°, sol. aie., éther. Acétate de l acide benzylpyruvique , 

C 6 H 5 -CH 2 -CH=CCqq^^ , même prép., F. 125°. Ac. diphényl- 

C 6 H 3 -CH-C0H-C0 2 H 

pyruvique , ] , aldolisation d’éther phényl- 

C 6 H 3 -CH-C0-C0 2 H 

pyruvique par NaOH à l’ébull. L’ac. phénylpyruvique non transf. 
est sép. par sa comb. bisulfitique stable en prés, des ac. dil. froids. 
Aig. incol. F. 194° (déc.). Insol. H 2 0, CHC1 3 , C 8 H 6 , sol. aie., 
éther, acétone. Chauffé avec H 2 0, donne GO 2 et Vz-oxo-^-phényl- 
■X-benzylbutvrolactone : 

(T) 

C f, H 5 -CH 2 -CH —0\ 

i y.o 

C c U 5 -CH-CO/ 

(ê) ( a ) 


F. 171°. Diphénylpyruvate de méthyle , C ,8 H I4 0 6 (CH 3 j 2 . Sel de K 
et CH 3 I, en sol. GH 3 OH, 2 heures, à 100°, en tqbe scellé. On ppte 
par H 2 0. F. 101°. Sol. aie., éther. Diphénylpyruvate d'éthyle , 
C ,8 H ,4 0 6 (C 2 H :i j 2 . F. 102°. Ether mèthylique de lac. <x-oxo-$-phé- 
nyl-q-benzylbutyroluctone-q-carhonique (I), prép. par condensa¬ 
tion du phénylpyruvate de CH 3 , au moyen de NaOH à froid, et 
pptation par C 2 H 4 0 2 . Gros crist. F. 160°, sol. aie., éther, C 8 II 8 ; 
insol. H 2 0, ligroïne. C 2 H 4 0 2 le saponifie à chaud et donne finale¬ 
ment GO 2 et a-oxo-p-phényl-y-benzylbutyrolactone. Existe sous la 
forme énolique (II); donne des sels et des éthers de l’oxolactone, 
tels que (III). * 

L 'éther éthylique de l’ac. précédent se prép. de même et pos¬ 
sède les mêmes propr. L’alcoylation du noyau oxolactone a lieu ea 
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traitant en tube scellé au B.-M., 2 heures, une sol. aie. d’éther 
neutralisé, et une quantité équimol. d’iodure d’alcoyle; les éthers 
précédents donnent chacun un dér. méthylé et éthylé en (a), 


C 6 H 5 -CH 2 -C-O x 

' « \ 0 

C«H5-CH—Co/ 

(P) (*) 


C 6 H 5 -CH 2 -C-O x 

(T) . X ( 

C-ç/ 

(?) |(«) 


C 6 H 5 -CH 2 -C-Os 


Ü==C' 

(P) |(») 


étudié par l’auteur. Les oxolactones d’Erlenrneyer peuvent donc 
exister sous 2 formes tautomères. tL-oxo-fl-phénylbutyrolactone : 

(P) 

C 6 H 5 -CH—CH 2 

CO O 

(*) \ / 

GO 

prép. par condens. de l’ac. phénylpyruvique, en présence d’HCl, 
au B.-M., 2 heures; F. 202°. Insol. éther, C 6 H 6 , peu sol. aie. froid. 
Sol. aie. colorée en vert par FeCl 3 . Se dissout lentement dans 
C0 3 KH au B.-M. Sa semicarbazone , sol. C0 3 KH froid, pe*u sol. 
éther, F. 220°. Son éther métbyîique se prép. en chauffant en 
tube scellé, 2 heures, au B.-M., 1 mol. oxolaclone, 1 mol. KOH, 
en sol. CH 3 OH, et 1 mol. CH 3 I. F. 84°. Aucune col. par FeCl 3 , 
insol. C0 3 Na 2 . Sa chaîne lactonique est très stable et sa formule 
correspond à la forme énolique : 

C 6 H 5 -C—CH 2 
I II 
(OCH 3 )C O 

* \/ 

CO 


Ne donne pas de semicarbazone. 


R. FABRE. 
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Sur le mécanisme de la formation de la benzophénone 
d’après Friedel et Crafts; S. C. J. OLIVIER (H. Tr. Ch. P. B., 
t. 37 , p. 205-240; 2.1918). — Les mesures cryoscopiques montrent 
qu’en solution benzénique la combinaison C 6 H 5 .CO.C 6 H 5 . AlBr 3 
forme facilement des molécules associées; cette combinaison peut 
également s’unir avec un excès de AlBr 3 , tandis que cela ne se 
produit pas pour le bromure de benzoyle en excès. Les molé¬ 
cules plus associées (C 6 H 5 COBr. AlBr 3 )" sont notablement plus 
actives comme molécules réagissantes que les molécules moins 
ou non associées ; ceci se manifeste par une constante de réaction 
plus grande pour les concentrations plus élevées ; ce n’est donc 
pas l’action catalytique de AlBr 3 combiné à C 6 H 6 qui cause les 
constantes plus grandes des solutions plus concentrées. Un excès 
de bromure de benzoyle ne se combine pas facilement avec la 
combinaison additionnelle et n’influence pas la vitesse de réaclion, 
tandis qu’un excès de AlBr 3 se combine immédiatement avec le 
composé G 0 H 5 .GO.G 6 H 5 .AlBr 3 et vraisemblablement aussi avec 
C 6 H 5 .COBr.AlBr 3 en solution benzénique et influence énormé¬ 
ment la vitesse de réaction. L’association de la combinaison addi¬ 
tionnelle du AlBr 3 en solution dans CS 4 se trouve augmentée par 
la présence de C 6 H 6 . p. carré. 

Synthèses au moyen de l’amidure de sodium. Préparation 
et étude de nouvelles mono et dicétones; Ph. DUMESNIL (Ann. 
de Chim., t. 7 , p. 70-116 ; 7 et 8 1917). — Les dialcoylacétophé- 
nones suivantes ont été prép. par le proc. de MM. Haller et 
Bauer (voir Bail. (4), t. 5, p. 845). Méthyléthylacétophénone. 
R 1 90 0/0, Eb 76O = 230°; oxime , F. 82°. Méthylpropylacétophé- 
none, R 1 80 0/0, Eb 760 = 244°; oxime, F. 76°. Ethylpropylacéto- 
phénone , R 1 75 0/0, Eb 760 = 257°; oxime , Eb î5 = 150°. Ges cétones 
sont des liq. huileux, insol. H 4 0, sol. solv. org. Par réduction par 
Na etG*H 5 OH, on obtient les aie. Propylméthyl-i-phénylcarbinol , 
Eb !3 — 120°, son éther acétique, Eb 10 = 123°. Butylméthyl-I-phé- 
nyïcarbinol, Eb 12 = 126-127°, son éther acétique, Eb 13 =186°. 
Butyléthyl-1 -phényicarbinot, Eb u = 134°, son éther acétique, 
£ 6,5 = 144°. Ges dér. sont des liq. incol., sol. solv. org., insol. 
H 4 0. Les benzyldialcoylacétophénones dér. des cétones précé¬ 
dentes par action de NH*Na et G 6 H 5 -GH 2 GL MèthylêthyihenzyU 
acétophénone , Eb , 8 = 201°. Méthylpropyîbenzylacétophénone, R* 
60 0/0, Eb 40 = 235°. Ethylpropylbcnzylacètophènone , R 1 60 0/0, 
P^b 20 = 223°. Ges cétones sont des liq. huileux incol., dont la der¬ 
nière seule a été obt. en crist. F. 52°. Elles sont insol. H 4 0, sol. 
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solv. org. Leurs oximes n’ont pu être prép. ainsi que les aie. cor¬ 
respondants. Par action de NH*Na en excès, on observe une scis¬ 
sion de la mol. suivant les 2 équations suivantes : 


H \ 

R'-^G-CO-G c H 5 -|- NH 2 Xa = CW 4- 
r/IP-CHV 


R \ 

R'--C-CO-NH-Na 

CW-CH 2 / 


et 


R 




R—C-GO-G G H 5 + NH 2 Na = CW-CO-NHNa + 
C«H5-CH2/ 


R\ 

R'4cii 


C5H5-CH2/ 


L’équilibre entre ces réactions parait indépendant de T et de la 
durée de chauffe. En maintenant 6 h. à l’éb., au bain d’huile, 
50 gr. de méthvléthylacétophénone, en sol. dans xylol, avec 30 gr. 
NH 2 Na pulv., et en traitant par H 2 0, on obtient un résidu visqueux 
qui donne par fractionnement le h enzyl-2-butane, liq. mobile, 
sol. solv. org., insol. H 2 0, Eb 15 =102°, et Yamide méthyléthyl- 
benzyîacétique , liq. épais léger 1 jaune, sol. solv. org., peu sol. 
ligroïne, insol. H 2 0, Eb. 25 = 1 ( J 5°. On obtient de même Yamide 
méthylpropylbenzylacétique, c-rist. incol., F. 81° et le benzyI-2- 
pentane , liq. mobile, sol. solv. org. Eb 55 = 110°; Yamide éthylpvo - 
pyibenzylaeétique , liq. in^-ol. visqueux, peu sol. ligroïne, Eb 25 = 
223", et le benzybS-hcxane , Eb 24 =:120 o . Des amides dérivent 
Yac. méthylétbylbenzylacétique , erist. incol., Eb 18 ~180°, F. 31°, 
Yac. méthylpropylbenzylacétique , crist. incol., F. 47°, et Yac. 
étliylpropylbenzylacétique , liq. incol., Eb 18 = 201°. Ces ac. sont 
sol. solv. org. et lessives alcalines, insol. H 2 0. — En faisant agir 
sur le dér. sodé de l’isopropylphénylcétone, en sol. G°H 6 , le bro¬ 
mure d’o-, m- ou p-xylène, G h. au B.-M., on obtient des dicétones 
du Ivpe : 

R' R 

• I I 

C r> H :, -CO-C-GII 2 -C 6 H 4 -CH 2 -C-CO-C 6 H 5 

I J 

IV IV 

o-di(méthyl-2-benzoyl-2-propyhbenzène, crist. blancs, F. 68°, 
Eb 1H = 300° environ, sa dioxime , crist. blancs, sol. C 2 H 4 0 3 et 
cymène b tR , insol. solv. ord. F. 240°; m-di(méthyl-2-benzoyl-2- 
propybbenzône, crist. volumineux, F. 44°, Eb ir , = 300° environ, 
sa dioxime , poudre crist., sol. G 2 H 4 0 2 , F. 210°; p-di(méthyl~2- 
beuzoyl-2-propyhbcnzène, aig. blanches, F. 113°, Eb 15 = 300 u 
environ; sa dioxime , poudre crist., même sol. que les précédentes 
F. 278°. Ges 3 dicétones sont soi. dans les solv. org. usuels, et 
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insol. H 2 0. Les semicarbazones et les monoximes n’ont pu être 
obtenues. L’action de NH*Na donne les amides des ac. bibasiques 
correspondants qu'on obtient par trait 4 par S0 4 H 2 à 50 0/0, 7 h. 
à 130°, en tube scellé. Amides des ac. o- m - ou p-xylylène-bis- 
diméthyîacêtiques , crist. blancs, sol. solv. org., sauf ligroïne, un 
peu sol. eau b te , sol. G 2 H 4 0 2 ; fondent respectivement à 130°, 1(3*2° 
et 238°. Ac. o-xylylène-bis-diméthylacé tique , prismes, F. 135°. 
Ac. m-xylylène-bis-diméthylacétique , crist. petits, F. 155°. .4c. 
p-xylylène-bis-dîméthyla'cetique , aig. feutrées, F. 217°. Ces ac. 
sont sol. solv. org., sauf éther et ligroïne qui l'es dissolvent peu, 
sol. lessives alcalines et carbonates, insol. H 2 0. h. fai^re. 

Sur les combinaisons bisulfitiques des colorants azoîques 

(II); N. N. W0R0SHTZ0W (.4/m. de Chim ., t. 7 , p. 50-113 ; 1 et 
2.1917). — Dans la partie expérimentale de son mémoire, l'auteur 
‘décrit plusieurs groupes de comb. bisulfitiques obtenues : l°,avec 
quelques dér. simples des naphtols, bisulfite de Na et de i.o-ami- 
nonaphloldiazopbônol , G l, dI l5 N 2 S0 5 Xa.5H 2 0, crist. jaunes très 
brillants; 2°, avec les ac. sulfaniliques copules avec les naphtols ou 
les naphtylamines, bisultitcs de Na et d'ac. o- m - ou p sulfanilique 
diazo a ou $-naphtol , G ,6 H‘ 2 N 2 S 2 0 7 Na, crist. jaunes, sol. H 2 Ü, 
saponifiés par alcalis. Parmi ceux-ci, le dér. de Tac. //-sulfanilique 
et du p-naphtol est la l re mat. colorante de ce groupe utilisée en 
teinture sous le nom de navcéine , se fixant sur libre par facile 
saponification; 3°, avec les ac. aminobenzoïques copulés avec les 
naphtols ou les naphthylamines : bisulfites de Na et de Fac. o- m- 
ou p-aminobenzoïque-diazo-ct. ou $-naphtoI, G hJ H ,3 N 2 SU 5 i\ T a, crist.. 
jaunes ou orangés; 4°, avec l’a-naphtol-bis-azoaniline, crist. rouge 
foncé. Pour certains comp. amino-azoïques (//-diméthylaminoazo- 
benzène, //-nitranilinedinzodiphénylamine ou résorcine-bis-nzo- 
aniline), l’addition de S0 3 NaH est complexe; il y a échange du 
groupe aminogène avec un groupe sulfoné, et ce cas de sulfo¬ 
nation dù à l’action de S0 3 XaH sur les azoîques sera étudié ulté¬ 
rieurement. R. FABRE. 

Condensation sous l’action de la potasse, du cyclohexanol 
avec l’alcool isopropylique; synthèse de l’alcool cyclohexyl- 
isopropylique; M. GUERBET (C. /?., t. 164, p. 952; 6.1917). — 
Voir Bull. (4), t. 21, p. 202. 

Nouveau dosage volumétrique du molybdène etdu vanadium 
dans les aciers; TRAVERS (C. R ., t. 165, p. 302; 9.1917). — 
Méthode basée sur la réduction par TiCI 3 de MoO 3 et de Y 2 0 :i . Ou 
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utilise une sol. chlorhydrique de TiGl 3 telle que 1 cc. corresponde 
à 0* r ,001'Fe. L’acier est attaqué par SO*H* à 1/20; Fe est oxydé 
par MuO*K pulv., puis séparé par NaOH b te . On réduit alors la 
liqueur inolybdique p4r TiGl 3 dont on titre l’excès par FeCi 3 à 
1 gr. 0/00, en présence de KGNS. Pour une conc. de 0* r ,05 0/00 
de Mo et une ac. de 1 0/0 HCl, la réduction a lieu suivant l’équa¬ 
tion : 2Mo0 3 = Mo*0 5 -{-0, La précision estde 1/50 pour un acier 
à 1 0/0 de Mo. Le même mode opératoire s’applique au V. Si 
l’acier contient Mo et V, ils sont dosés simultanément, puis V est 
déterminé colomnétriquement par la réaction de H*0*. 

R. FABRE. 

Sur une méthode nouvelle de destruction des' tissus pour 
la recherche de l’arsenic et l’examen de leurs cendres; 
A. GAUTIER P. CLAUSMANN (C. /?., t. 165, p. 11 ; 7.1917). — La 
méthode de destruction par le mélange sulfo-nitrique, précédem¬ 
ment proposée (Bull. (3), t. 29, p. 639 et 859) est d’une exécution 
laborieuse et délicate et peut laisser quelques doutes lorsqu’il 
s’agit de traces très faibles d’As. Les auteurs indiquent le proc. 
suivant, plus sûr et plus rapide. La substance est chauffée à 
l’étuve à 300° jusqu’à ce qu’elle soit broyable au mortier. On la 
mélange alors avec 2 à 3 0/0 de son poids sec de GaO vive, éteinte 
dans un peu d’eau, et on la chaufle au rouge naissant. En 2 h. la 
matière est brûlée; on reprend les cendres poreuses, blanc gri¬ 
sâtres, par S0 4 H* dilué. On porte à l’ébullition, on filtre et on 
concentre à fumées blanches. Le résidu, étendu de 10 volumes 
d’eau, est versé dans l’appareil de Marsh. Une recherche d’As 
par cette méthode peut se faire en 8 h. et évite les erreurs dues 
aux trop nombreux réactifs, souvent difficiles à obtenir très purs. 
On peut retrouver ainsi et doser les éléments minéraux à oxydes 
fixes (B(OH) 3 , P0 4 H 3 , SiO 3 , F, Ni, Ag, Gu). La méthode est 
mojns sûre pour Hg et Pb. r. fabre. 

Note sur la neutralisation des huiles en général et de l’huile 
d’olive en particulier d’après le procédé Rouhaud; P. LE 
NA0UR (Journ. de Pli. et de Ch. (7), t. 16, p. 243-246; 10.1917). 
— Ge procédé de neutralisation repose sur ce fait que G0 3 Na s -j- 
10H 3 O, «tissous à 40® dans le 1/10 de son poids d’H 9 0 donne une 
sol. correspondant au maximum de solubilité du sel et susceptible 
de saturer les ac. libres des huiles portées à cette T, sans émul¬ 
sionner le corps gras. On facilite la séparation de l’huile et du 
savon formé, en opérant un relargage à NaQl. On évite par cette 
méthode l’emploi d’alcool. r. fabre. 
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N° 49. — Sur une base nouvelle complexe de l osmium ; 
par M. L. TSCHUGAEFF. 

(2.8.1918). 

On connaît actuellement plusieurs séries de sels correspondant 
aux acides complexes de l’osmium, par exemple les chloroosmia- 
tes, les osmyloxalates, les osmiamates, etc. Par contre on ne con¬ 
naît qu'une seule base complexe bien caractérisée de ce métal. La 
série de sels correspondant à cette base est connue sous le nom 
de sels de rosmyldiammonium (0s0 3 .4NH 3 )X a . 

J’ai réussi tout récemment à découvrir une nouvelle série de 
sels d’une base complexe contenant l’osmium et la thiourée 
(NH*.CS. NH 3 ) en meme temps (1). Le chlorure de cette base a été 
préparé en partant des chloroosmiates solubles d’après le procédé 
suivant. 

On mélange 1 gr. de Na 9 0sCl 6 et 1 er ,5 de thiourée en solution 
aqueuse additionnée de quelques gouttes d’acide chlorhydrique et 
on chauffe à l’ébullition pendant quelques minutes. Le liquide, qui 
se colore en rouge foncé, est filtré encore tiède et additionné 
après refroidissement d’acide chlorhydrique concentré et de chlo¬ 
rure de lithium solide en excès (l’addition de LiCI n’a d’autre but 
que d’augmenter autant que possible la concentration des ions 
Cl““ dans le liquide). 

(I) Une série de composés complexes que la thiourée engendre avec des sels 
platineux et palladeux a fait l’objet d'un travail excellent, exécuté en 1893 par 
M. N. Kournakow ( Journ . Soc. phys. chim. /?., 1893). Tout récemment, un de 
mes élèves, M. Lebedinski, a préparé des composés caractéristiques de la 
thiourée avec les sels de rhodium et de l’iridium. Il en continuera l’étude. 

soc. chim., 4* sér., t. xxiii, 1918. —: Mémoires. 26 
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On obtient ainsi un précipité cristallin qui s’est manifesté comme 
un mélange de deux corps se distinguant très nettement l’un de 
l’autre par leur solubilité différente dans l’alcool. Celui qui repré¬ 
sente le produit principal de la réaction est parfaitement soluble 
dans l’alcool à 95°, tandis que l’autre est presque insoluble dans 
ce dissolvant. Ce n’est que du corps soluble que nous allons nous 
occuper dans la note actuelle (1). Four obtenir ce corps à l’état de 
pureté on épuise le produit brut par de l’alcool à froid, on filtre et 
on détermine la cristallisation dans le liquide filtré par addition 
ménagée d’éther pur. Four plus de sûreté il est préférable de ré¬ 
péter cette opération encore une fois. On obtient ainsi des tables 
quadratiques, d'apparence rouge brunâtre, présentant des reflets 
métalliques et facilement solubles dans l’eau avec une couleur 
rouge magnifique très intense. 

Four analyser cette substance il est très commode de se servir 
de la propriété qu’elle possède de subir une oxydation profonde 
par l’action de l’eau oxygénée en solution aqueuse et à l’ébullilion. 
La solution rouge est parfaitement décolorée en quelques instants, 
le soufre se transformant en-acide sulfurique et l’osmium passant 
à l’état de tétroxyde volatil. 

En se servant d’une cornue munie d’un réfrigérant descendant 
et d’un récipient rodé à l’émeri on peut facilement recueillir le 
tétroxyde dans une solution d’iodure de potassium additionnée 
d’acide sulfurique dilué, tandis que le chlore et le soufre sont 
dosés dans le résidu. Le dosage de l’osmium peut être effectué 
d’après la méthode volumétrique proposée par M. Klobbie et no¬ 
tamment par titrage de l’iode mis en liberté d’après la réaction : 

OsO + 4 H1 = Os O- + 2 F f 1 IFO 

avec une solution 1/10 normale d’hyposulfite de soude; ou bien, 
ce qui est de beaucoup prélérable, on précipite l’osmium à l’état 
de sulfure en faisant passer de l’hydrogène sulfuré dans le liquide 
chauffé à l’ébullition et on réduit le sulfure par calcination dans 
un courant d’hydrogène, en se servant d’un creuset de Gooch. 

Pour le dosage de l’azote je me suis servi de la méthode de 
Kjeldahl. 


(L L’ail Ire composé dont il est question, celui qui est presque insoluble 
dans l’alcool, cristallise en prismes courts; il est facilement soluble dans l’eau. 
Il semble, d’après deux analyses préliminaires, que ce corps possède la meme 
composition centésimale que le chlorure décrit dans le texte. 


L. TSCHUGAEFF 
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Voici les résultats des analyses: 


Calculé pour la formule 
Trouvé. |()s.O(NH a .CS.NII , )]CI 3 .H , 0. 

(71 . 13.57 13.78 

S. 27.75-24.54 24.92 

Os. 25.10 24.73 

N.,. 21.86 21.78 

lf 2 0. 1.83 2.33 


L’eau de cristallisation est facilement éliminée-à 125°. On voit 
que ces résultats sont bien d'accord avec la formule brute 
0s.Gl 3 .6(NH 2 .CS.NH 2 ).H 2 0 correspondant à l’osmium trivalent. 
Il faut donc admettre que l’osmium passe par l’action de la thiourée 
de l'état tétravalent à l’état trivalent. En admettant pour ce métal 
l’indice de coordination 6 on est porté à déduire, pour le chlorure 
dont il est question, la formule développée [Os.6iNH 2 .CS.NH 2 )]Cl 3 . 
H 2 0 correspondant à la base complexe [Os.6(NH a ..GS ,NH 2 )]tOH) 3 . 
Gctte supposition d’après laquelle notre base se rattacherait aux 
sels complexes : luteo-chroniques, cobaltiques, rhodiques et indi¬ 
ques : 

• (Gr.6NH 3 jX 3 , (Go.6NU 3 )X 3 ,. (Hh.6NH 3 )X 3 , (Ii\6NH 3 )S 3 

est corroborée par les résultats suivants des mesures cryoscopi- 
ques exécutées avec le chlorure rouge en solution aqueuse: 

G A M i 

2,249 0,22 194,3 3,97 

4,592 0,40 213,5 3,61 

G étant la concentration (en poids), A la dépression du point de 
congélation, M le poids moléculaire observé et i le coefficient 
d’ionisation de Van’t Hoff. Le chlorure rouge est donc dissocié en 
4 ions. Les mesures de la conductivité électrique moléculaire (en 
solution aqueuse à 25°) conduisent exactement au même résultat : 
pt = 407,1 pour la dilution de 1Û00 litres. Aussi le chlorure se prê¬ 
te-t-il aux réactions de double échange. On obtient ainsi une série 
de sels colorés en rouge, dont la plupart sont très solubles dans 
l’eau. Le chloroosmiate, le chlororhodite, le chloroiridite, le ferro- 
et le ferricyanure se distinguent par une solubilité bien inférieure. 
Ils sont précipités par addition des sels solubles des acides com¬ 
plexes correspondants à une solution du chlorure rouge. 

L'étude de ces composés intéressants est poursuivie dans notre 
laboratoire. 







380 


MEMOIRES PRESENTES A. LA SOCIETE CHIMIQUE. 


N° 50. — Transformation directe des chlorures d’acides en 
nitriles par catalyse; par Alph. MAILHE. 

(26.7.1918) 


Jusqu’à présent, on n’a jamais pu passer directement des chlo¬ 
rures d’acides aux nitriles correspondants. Ces chlorures d’acides 
réagissent sur l’ammoniac, pour donner l’amide, et celle-ci doit 
être ensuite déshydratée pour obtenir le nitrite. 

J’ai pensé, qu’à la manière des éthers-sels, qui m’avaient con- 
. (luit du premier coup aux nitriles, lorsqu’on les fait réagir sur le 
gaz ammoniac, en présence d’un catalyseur déshydratant (1), les 
chlorures d’acides, fourniraient immédiatement les nitriles dans 
les mêmes conditions : 

(I) RCOCl-i-MP = RCN + H 2 U + IICI 

Effectivement, lorsqu’on dirige sur de l’alumine, chauffée vers 
490-500°, des vapeurs de chlorure de benzoïle , C 6 H 5 COCl et du 
gaz ammoniac, on obtient une transformation presque totale du 
chlorure en benzonifrile t C 6 H 5 GN. Le liquide recueilli à la sortie 
du tube à catalyse est constitué par deux couches, une inférieure 
aqueuse et une supérieure, qui soumise à la rectification passe 
toute entière à la distillation, entre 188-190°. Elle sent fortement 
les amandes amères ; elle fournit une combinaison cristallisée avec 
la solution chlorhydrique de chlorure cuivreux. Enfin, par hydro¬ 
génation sur nickel, elle fournit du toluène et de la benzylamine. 
Ces réactions sont caractéristiques du benzonitrile. 

Le chlorure d'isovaléryle, (CH 3 i 2 . CH.CH 2 C0C1, qui bout à 113°, 
se change, dans les mêmes conditions que précédemment, en ni- 
trile isovalérique, (CH 3 ) 2 GH.CH 2 . CN, bouillant à 128-129°. 

Il en est de même du chlorure d'isobntyrile , (CH 3 ) 2 .CH.COCI, 
et du chlorure de propionyle , CH 3 .CH 2 .C0C1, qui fournissent 
respectivement, quand on les dirige en même temps que du gaz 
ammoniac sur de l’alumine chauffée à 490-500°, le nitrile isobu¬ 
tyrique, (CH 3 )*CHCN, bouillant à 108°, et le nitrile propionique , 
CH 3 CH*CN, qui bout à 92°. 

Ces trois nitriles aliphatiques ont été identifiés par leur transfor¬ 
mation en amines correspondantes par hydrogénation sur le nickel 
divisé, chauffé vers 200°. 

En examinant la formule (1), on voit que la réaction de forma¬ 
tion (lu nitrile, fournit de l’eau et de l’acide chlorhydrique. Ce 


(!) C. /?., t. 166, p. 36 et 121. 
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dernier, au contact du gaz ammoniac.en excès, donne du chlorure 
d’ammonium ; mais à la température où s’effectue la réaction, ce sel 
ne peut pas exister et il est dissocié au fur et à mesure de sa for¬ 
mation. Mais, il n’en est pas de même aux deux extrémités du tube 
qui sont toujours moins chauffées que la partie qui supporte le 
catalyseur. A l’entrée, il se forme l’amide par action du gaz am¬ 
moniac sur le chlorure d’acide, et le tube capillaire qui amène le 
chlorure d’acide s’obstrue rapidement. D’autre part, dans le tube 
à dégagement qui communique avec le récipient où vont se con¬ 
denser les produits de la réaction, le gaz chlorhydrique et l’ammo¬ 
niaque forment de nouveau du chlorure d’ammonium, et comme 
ce sel ne peut plus, être dissocié à la température ordinaire où se 
trouve ce tube à dégagement, il ne tarde pas à se produire une 
obstruction. 

Il est facile de remédier à ces deux inconvénients de la manière 
suivante : On évite d’abord la formation stable de l’amide, si on fait 
arriver le tube capillaire qui amène le chlorure d’acide, bien avant 
dans l’intérieur du tube catalyseur, à un point où la température 
est assez élevée pour volatiliser l’amide. D’autre part, si l’on intro¬ 
duit l’autre extrémité du tube catalyseur dans un gros bouchon 
muni d’une allonge à large goulot, le chlorure d’ammonium vien¬ 
dra se condenser dans cette allonge en même temps que le nitrile 
formé. Grâce à ce double dispositif, très facile à réaliser, j’ai pu 
transformer sans aucun inconvénient, 100 grammes de chlorure 
d’isobulyrile en nitrile. 

N° 51. — Sur quelques matières colorantes azoïques dérivées 
de la m-phénétidine ; par MM. Frédéric REVERDIN, Auguste 
RILLIET et Camille VERNET. 

(1.6.1918), 

Nous nous proposons de rendre compte, dans les lignes qui vont 
suivre, de la suite des recherches entreprises par l’un de nous, 
avec la collaboration de J. Lokietek (1), sur la zn-phénétidine et 
quelques-uns de ses dérivés. 

Ces nouvelles études avaient pour but d’examiner les propriétés 
tinctoriales et la valeur des colorants azoïques susceptibles d’être 
obtenus avec la m-phénétidine; elles ont été interrompues à plu¬ 
sieurs reprises par le fait des circonstances actuelles et terminées 
il y a plus d’une année déjà (fin 1916). 
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Nous rappellerons que nous nous étions déjà occupés précédem¬ 
ment des matières colorantes de la m-phénétidine, mais que nous 
n’avions pris en considération que celles qui peuvent être obtenues 
encopulant avec des phénols ou des amines le dérivé diazoïque de 
la base en question (/oc. cit .); dans les recherches dont il va être 
rendu compte, il s’agira des colorants que l’on peut préparer en 
faisant réagir les « diazo » sur la jw-phénélidine employée comme 
copulant, puis diazotant 1’ « aminoazo » obtenu et le copulant de 
nouveau avec d’autres combinaisons. 

Un certain nombre des matières colorantes dont il sera question 
dans ce mémoire ont été soumises à la Fabrique de produits chi¬ 
miques, ci-devant Sandoz, à Baie et M. le directeur Bôniger, 
auquel nous tenons à exprimer notre reconnaissance, a bien voulu 
les faire examiner au point de vue de leurs propriétés tinctoriales 
et de leur solidité. 

Nous nous sommes, en premier lieu, occupés de déterminer si 
la m-phénétidine pourrait trouver une application dans la produc¬ 
tion de colorants azoïques par l’intermédiaire de ses dérivés 
amino-azoïques ; nous avons constaté que cette base se copulait 
facilement avec les combinaisons diazoïques et nous avons plus 
spécialement examiné le produit provenant de la réaction du chlo* 
rure de diazobenzène sur la / 22 -phénétidine, la benzône-azo-m-phé- 
nétidine CW . N = N. C«H 3 . OCW. NH 2 (1.3). 

Ce composé a été obtenu en diazotant l’aniline (1 mol.) en solu¬ 
tion chlorhydrique étendue (3 mol.), puis en versant le liquide peu 
à peu et en remuant constamment, dans une solution refroidie de 
chlorhydrate de iw-phénétidine (1 mol.), en neutralisant l’excès 
d’acide par l’acétate de soude. Le liquide se trouble, puis prend 
une coloration rouge brique. On sale et on laisse reposer 12 h. 
Il se dépose alors un corps solide, floconneux, de couleur rouge 
brique. Il se précipite quelquefois des produits goudronneux, dans 
ce cas il faut les faire bouillir avec de l’eau, filtrer, puis séparer 
les résines et ensuite saler. 

La substance ainsi obtenue est le chlorhydrate de la benzène - 
azo-m-phénélidine. Il est soluble dans l’alcool, l’eau bouillante, 
presque insoluble dans les dissolvants organiques. Il peut être 
recristallisé dans l’alcool dilué ou dans un mélange d’alcool et 
d’éther; il fond à 152-153°. 

La base correspondante cristallise dans l’alcool en paillettes 
orange en forme de 1er de lance, f. à 84-85°, 

Elle est très soluble dans les dissolvants organiques usuels, à 
l’exception de la ligroïne. 
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Analyse. — 0* r ,lld4 subst. ont donné 0^ r ,2919 CO ! , 0 Br ,0073 H*ü. — Trouvé : 
OU/O, 68.98; 11,0.52. — Calculé pour C u H 18 ON a ; C 0/0, 09.70; H, 0.22. 

Son dérivé acétylé est en petits cristaux prismatiques rouge 
brun (alcool dilué), f. à 135° et son dérivé benzoyié , préparé par 
la méthode de Schotten-Baumann, est en longues aiguilles plates, 
orange, à éclat brillant (alcool dilué), f. à 146°. 

Analyse. — 0* r ,0i86 subst. ont donné 5 CC ,5 N T (15° ; 718 mm.). — Trouvé : 
N 0/0, 12.43. — Calculé pour C“H 1! '0*N 3 : N 0/0, 42.17. 

Constitution. — Il nous a paru intéressant de déterminer expé¬ 
rimentalement la constitution delà nouvelle base, car quoique l’on 
puisse prévoir, avec beaucoup de probabilité, que le groupe N=N 
devait être entré en position « para » relativement au’ groupe NH 2 
de la 722 -phénétidine, la position « ortho » n’était cependant pas 
exclue. 

A cet effet nous avons réduit, soit la base elle-même, soit aussi 
sbn dérivé /w-sulfonique préparé en partant de l’acide /? 2 -sulfani- 
lique, au moyen del’hydrosulfite de soude en solution alcaline à la 
T. du B.-M. et nous avons constaté que la diamine obtenue, après 
élimination de l’aniline donnait toutes les réactions d’une p- dia¬ 
mine. 

La base décrite correspond donc à la formule de constitution : 



Matières colorantes. 

Benzène azo-m-pliénétidine -J- $-naphto] : 

C 6 H 5 N=N.C 6 H 3 .OG 2 H 5 N^N.C 10 H 6 .OH 

La diazotation de la benzène-azo-tf 2 -phénétidine offre quelques 
difficultés, il faut ou bien dissoudre la substance dans l’acide sul¬ 
furique concentré et diluer ensuite avec précaution pour éviter 
une reprécipitation ou bien la dissoudre dans l’acide acétique dilué 
et ajouter la quantité d’acide sulfurique étendu nécessaire pour la 
diazotation. La solution-est diazotée entre 0 et 2°, puis coulée 
dans une dissolution de (Lnaphtolate de soude, en présence d’un 
excès de carbonate de soude. Le colorant brun rouge se précipite, 
on le purifie en le faisant digérer dans de l’acide acétique dilué. 
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Il est insoluble dans l’eau, soluble dans les dissolvants organiques 
en général, mais peu soluble dans la ligroïne à froid. 

Il cristallise en jolies aiguilles brunes, à reflet métallique, 
f. à 172° (acide acétique). 

Il n’a pas été essayé en teinture vu son insolubilité. 
Benzène-azo-m-phénétidinc sel R. 


C c H 5 .N = N.C f, H 3 .0C 2 H 5 N=N.C lft IP0H.lIS0 3 . HSO 3 

(3) (!) l*> V) t«> 


La base copulée comme ci-dessus avec le sel R donne une solu¬ 
tion bleu violet au début, puis un précipité noirâtre qui a été 
purifié par dissolution dans l'eau chaude, filtration et précipitation 
avec du sel. 

Le colorant à l’état sec est une poudre rouge violet ; il se fixe 
sur la soie en un joli violet rouge et sur laine en nuance moins 
brillante. Ges teintures sont peu solides au lavage. 

Benzène-azo-m-phénétidine -(- acide naphiionique. 

G 6 ! I 5 . N = N. C 6 II 3 .0C 2 I1 5 . N = N. G l0 H 5 . N H 2 . H SO 3 

13Î (b <0 . CO 

Ce colorant dont la préparation a lieu par copulation de la base 
diazotée en présence d’acétate de soude est une poudre brun 
noirâtre, teignant la soie en nuance brun rouge, résistant mal à la 
lumière. 

Nous avons en outre préparé et examiné les colorants analogues 
faits en utilisant comme copulants (en présence d’acétate de soude 
ou de carbonate de soude suivant les cas) Y acide y, soit acide 
amino-naphtoIsnllonique-2.8.6 (brun violet sur laine), le chromo - 
trope soit acide dioxynaphtaline-disulfonique-1 .8 .3.6 en solution 
alcaline (violet bleuâtre sur laine ordinaire, gris bleu sur laine 
chromée); l’acide R, soit acide naphtolaminosulfonique-2.3.6 (rouge 
brun sur laine ordinaire, fournissant une laque de chrome), Y acide 
naphtolsulfonique-2.7 (rouge violet assez vif sur laine) Yacide 
naphtolsulfonique-1 .4, Y acide H , soit acide aminonaphtoldisulfo - 
nique- 1 . 8 . 3 6 (en présence d’acétate de soude; violet brunâtre sur 
laine) et bien d’autres encore. 

Aucun de ces colorants ne présentait des qualités spéciales 
permettant de leur attribuer un intérêt technique ; cependant 
quelques-uns d’entre eux pourraient rivaliser au point de vue de 
la nuance et des propriétés tinctoriales,-en faisant abstraction de 
la question de leur prix de revient, avec des colorants utilisés 
dans la pratique industrielle. 

Nous avons également fait réagir le dérivé diazoïque de l’acide 
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/w-sulfanilique sur la solution du chlorhydrate de /u-phénétidine 
en présence de la quantité voulue d’acétate de soude pour neutra¬ 
liser l’excès d’acide minéral ef nous avons préparé ainsi la 
m-siiUobenzàne-azo-m-phênétidine : 

CW.HSOLN-N.CW.OCW.NIP 
(3) (D (») (U 

Ce composé se précipite en flocons jaune brun, il est peu soluble 
dans l’eau bouillante, soluble dans les alcalis d’où il est repré- 
cipité par les acides, insoluble dans l’alcool, le benzène, la ligroïne, 
un peu soluble dans l’acétone. 

On l’obtient en petites aiguilles brun rouge, f. à 214-215° en le 
dissolvant à chaud dans la quantité calculée de carbonate de soude, 
filtrant et ajoutant goutte à goutte de l’acide acétique jusqu’à 
commencement de réaction acide. 

Le dérivé diazoïque de la combinaison que nous venons de 
décrire est très peu soluble et très stable contrairement à la plu¬ 
part des corps de ce genre. 

Pour obtenir une bonne diazotation il faut préparer une suspen¬ 
sion très fine de la substance. On l’obtient en la dissolvant dans 
une solution de carbonate de soude que l’on neutralise ensuite par 
de l’acide sulfurique ou chlorhydrique. Le précipité amorphe ainsi 
obtenu, se transforme peu à peu par addition de la solution de 
nitrile de soude. La diazotation se fait lentement, elle peut être 
suivie par un examen sous le^microscope d’une prise d’essai. En 
effet, d’amorphe, le corps en suspension devient cristallin (petites 
aiguilles ou petits bâtonnets). Pour 1 gr. de substance nous avons 
observé que la cristallisation commençait au bout de 1 heure et 
qu’elle était terminée après 4 heures. Le diazo se présente sous 
forme de petits cristaux jaune brun que l’on peut sécher et con¬ 
server longtemps. 

Il nous a paru intéressant d’examiner encore quelques matières 
colorantes azoïques plus compliquées, que l'on pourrait obtenir en 
utilisant la m-phénétidine dans une des phases de la réaction. 

Nous nous sommes proposés, p. ex., de préparer le colorant 
correspondant à la formule : 

C6IlLSO 3 H.N=N.C6lP.OC3U3.N_N.C l0 Il 2 .OII.NH2 
(3) 0) (3) (O (0 (8) 

IIS0 3 ,HS0 3 .N = N.C G H 4 .N0 2 . 

(3) (0) (1) (4) 

A cet effet, nous avons utilisé le produit déjà décrit résultant de 
l’action du diazo-m-sulfobenzône sur la m-phénétidine : 

(i) c g iivso 3 h.n-n.c c ii 3 .oc 2 h 5 .nii2 

. (3) U) (3) (1) 
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D’autre part, en diazotant la p-nitraniline et copulant le «diazo» 
avec l’acide H en solution très faiblement acide nous avons pré¬ 
paré le composé correspondant à la formule : 

(II) C lu M 3 . OII. X1 1 2 . S< PH. S0 3 II. N = N. C G 1 1' 1 . NO 2 

(i) <*) (») (G) (I) (\) 

qui est lui-mème un colorant cramoisi. Diazotant ensuite le pro¬ 
duit 1 et copulant son « diazo » avec le composé II en solution 
alcaline, nous avons obtenu le colorant cherché qui se présente 
sous la forme d’une pou Ire noir vert et teint la laine en bleu vert 
àl 0/0, en bleu vert foncé à 3 0/0, en bleu vert presque noir à 
5 0/0 et en noir à 8.5 0/0. Ces teintures sont d’une solidité 
moyenne au potting et au foulon. La nuance est à peine modifiée 
par le chromatage et il est à remarquer (pie le colorant analogue 
ne renfermant pas de groupe « sulfo » dans le premier terme 
^dérivé de l’azobenzène) donne une nuance un peu plus vive et 
moins bleuâtre et dont les propriétés de solidité au potting et au 
foulon sont un peu meilleures. 

Nous avons également préparé le colorant de la formule ; 

OH 4 . N H 2 . N - N. C 6 H 3 . DC 2 1 P. N= N . C l0 H 3 .OH. OH. HSO 3 . HSÜ 3 
(1) (h (3} (1) (1) (8) (3) (G) 

Nous avons dans ce but copule le « diazo » de la p-nitraniline 
avec la zn-phénétidine en solution rendue faiblement acide par 
l’acide acétique, le composé : 

OH 4 . NO-. N _ N. C°I I 3 . OC 2 lD .NIL 
(i ; O) (1) 

se f^rme avec un rendement quantitatif et se précipite en brun, 
mais il est préférable de ne pas isoler ce produit et de diazoter 
directement la suspension obtenue, ce qui permet une meilleure 
diazotation ; le diazo formé est ensuite copulé en solution* alcaline 
avec l’acide chromotropique : 

C 10 H 4 . OH. OH. HSO 3 . HSO 3 

(U (8) (3) (G) 

Le colorant formé se présente sous la forme d’une poudre brun 
noir, teignant la laine en violet terne. Il ne reste plus qu’à réduire 
le groupe « nitro » de la p-nitraniline au moyen du sulfure de 
sodium, d’après les indications du brevet allemand 91283 de 
Meister, Lucius et Bruning, 1892, Friedlânder, t. 4, p. 725, pour 
obtenir le colorant correspondant à la formule indiquée plus haut. 
Ce composé est en poudre brune et teint la laine en bleu. 

Enfin, nous avons cherché, sans succès jusqu’à présent, à obte- 
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nir le colorant que l’on aurait dù pouvoir préparer en copulant la 
/Miitraniline diazotée avec l’acide naphtolsulfonique-1.4, rédui¬ 
sant le composé obtenu, diazotant et copulant avec l’acide de 
Glève (acides naphtalène-amino-sulfoniques-1.7 et 1.6), puis 
diazotant de nouveau et copulant avec la m-phénétidine. Or, cette 
dernière réaction ne se passe pas d’une manière normale; elle est 
très incomplète. 

Ce fait a attiré notre attention sur un point qui reste à élucider; 
il semble que la m-phénétidine ne se copule pas facilement ou 
peut-être même ne se copule pas du tout avec les « diazo » à poids 
moléculaires élevés ; une série d’essais est nécessaire pour nous 
montrer si cette hypothèse est justifiée. Dans l’allinnalive on 
devrait conclure que la m-phénélidine ne serait pas utilisable pour 
la préparation de colorants azoïques relativement compliqués dans 
lesquels ce composé se trouverait placé en position finale. 

(Laboratoire de chimie organique de l’Université de Genève.) 

N° 52. — Contribution à l’étude du remplacement du platine 

dans les appareils à électrolyse; par MM. Paul NICOLARDOT 

et Jean BOUDET. 

(->2.0.1918) 

Les métaux ou alliages susceptibles de remplacer le platine 
dans la construction des appareils servant aux dosages par élec¬ 
trolyse, doivent posséder un certain nombre de qualités : 

1° Être inaltérables à l’air, même chaud et humide et à l’hydro¬ 
gène sulfuré; pouvoir se laver à l'eau et être séchés sans changer 
de poids; 

2° Résister à faction de l’acide nitrique pur, cet acide servant 
presque exclusivement au nettoyage des électrodes après l’analyse ; 

3° Rester inaltérés pendant félectrolyse dans les liquides géné¬ 
ralement employés, acides sulfurique, nitrique dilué, ammo¬ 
niaque diluée, solutions aqueuses de sulfure de sodium et de 
cyanure ; 

4° Posséder les qualités mécaniques nécessaires pour être 
façonnés en lames, en toile, etc., et en confectionner les électrodes 
dans la forme habituelle. 

Quoiqu’il semble que, seuls, les métaux et alliages non atta¬ 
quables par l’acide nitrique, puissent être étudiés, l’emploi d’une 
cathode en cuivre, peu coûteuse, a été proposé par M. Ducru. Elle 
peut rendre dans bien des cas d’utiles services. Malheureusement 
le poids de la cathode varie constamment, ce qui est un inconvé¬ 
nient. De plus, le cuivre se sulfure facilement. Dans le cas du 
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dosage du zinc, l’emploi d’une telle cathode est à recommander. 

Parmi les métaux et alliages inattaquables'par l’acide nitrique, 
les alliages du type tantiron, élianite, obtenus par coulée, sont à 
écarter parce que les électrodes seraient épaisses, remplies de 
cavilés et, qui plus est, cassantes. 

L’or ne peut pas être employé pour.d’autres raisons ; il est trop 
mou et trop attaquable comme anode avec des cyanures comme 
électrolytes. 

L’alumiuium ne convient pas. Des essais effectués sur une lame 
d’aluminium extra pur, fournie par la Société de Froges, nous ont 
montré que ce métal était légèrement attaqué dans l’acide nitrique 
froid et ((ue sa surface s’oxydait d’une façon très sensible. 

Nos essais ont été exécutés avec des alliages d’or industriels, 
qui se travaillent facilement. Leurs propriétés mécaniques sont 
résumées ci-dessous : 

Tauleau N° i. 



Diamètre 

État 

Charge de 

Allon- 

Composition de l'ai liage. 

du fil. 

mécaiii.jue. 

rupture (kg). 

gement. 

Au, 87.5 0/0; Pt, 12.5 0/0. 

2/10 

écroui 

1,5 

1,6 


2/10 

recuit 

0,7 

-*,7 


4/10 

écroui 

0,15 

2,4 


4/10 

reçu il 

3,5 

5,4 

Au, 80 0/0; Pt, 20 0/0 . 

2/10 

écroui 

2,1- 

1,8 


2/10 

recuit 

1,5 

5,3 


4/10 

écroui 

8,5 

1,5 


4/10 

recuit 

5,85 

4,1 

Au, 75 0/0; Pt, 25 0/0 . 

2/10 

écroui 

M 

3,8 


2/10 

recuit 

0,85 

7,0 


4/10 

écroui 

7,6 

3,0 


4/10 

recuit 

4,5 

5,4 


Tahlf.au N° 2. 



Variation de poids après : 


2 heures 

2 heures 

élcctrolyse 

Poids 

dans 

dans 

N° 1 

initial. 

NCUII froid. 

N0 3 H chaud. 

N f O*Cu H- sont 8 

A. Au + PI (là. 5 0/0) : 

Anode. 4,769 

— 0,0005 

— 0,0007 

+ 0,0007 

Cathode. 5,135 

— 0,0005 

— 0,0007 

+ 0,0002 

n. Au 4- Pt (20 0/0) : 

Anode. 7,096 

— 0,0005 

— 0,0005 

+ 0,0007 

Cathode. 0,883 

néant 

— 0,0005 

• —0,0003 

G. Au + Pd (25 0/0) : 

Anode. 6,817 

— 0,0005 

— 0,0020 

+ 0,0010 

Cathode. 0,219 

— 0,0005 

— 0,0015 

— 0,0003 
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Élecîrolyse 

Éleetrolyse 

Élecîrolyse 

Elue(roi yse 
N° 5 


_\o 3 

X° 3 

N° 4 

Sb^-f.WS 


SO*Cu -r SOUI 3 . 

SO^Ni-pNfPOH. 

NWb + NO 3 !!. 

-i-CyXa. 

A. Anode. 

+ 0,0002 

+ 0,0030 

— o,oon 

— 0,0917 

Cathode.. . . 

néant 

+ 0,0001 

— 0,0003 

néant 

B. Anode. 

+ 0,0002 

4 0,0006 

— 0,0024 

— 0,0665 

Cathode.... 

+ 0,0005 

— 0,0001 

+ 0,0006 

— 0,0002 

C. Anode. 

+ 0,0010 

+ 0,0038 

— 0,0071 

- 0,1015 

Cathode.... 

+ 0,0003 

— 0,0006 

+ 0,0005 

+ 0,0001 


I. Cathodes. — Tous, ces alliages se sont très bien comportés 
comme cathodes. Les petites variations de poids observées pendant 
les électrolyses sont admissibles et peu gênantes dans les analyses. 
Les électrodes en platine subissent d’ailleurs des variations de 
poids du même ordre de grandeur. 

II. Anodes. — Pour les anodes, les résultats sont beaucoup 
moins bons. Voici les divers défauts observés : 

Dans les électrolyses n 09 1, 2 et 3, où le métal à doser est trans¬ 
porté sur la cathode, tandis que l’anode ne reçoit rien, on voit 
cependant celle-ci se recouvrir d’un voile de couleur brune et on 
constate qu’elle a augmenté de poids après l’électrolyse (surtout 
dans l’électrolyse n° 3 en milieu ammoniacal). Si, après séchage, 
on chauffe au rouge l'anode couverte du voile brun, ce voile dis¬ 
parait et l’anode revient à son poids initial, avant l’électrolyse. Ce 
voile est d’autant plus ennuyeux que son aspect est exactement 
celui du bioxyde de plomb, qui se dépose justement à l’anode. 
L’emploi de ces alliages comme anodes empêcherait donc de doser 
le plomb et ferait croire à sa présence même s’il n’y en a pas. 

Ce voile brun n'est pas autre chose qu'un oxyde d'or. 

Cet oxyde se forme à froid sous l’action du dégagement d’oxy¬ 
gène ariodique et se décompose dès que l’on chauffe l’anode au- 
dessus de 300°. En répétant les mêmes essais avec une anode en 
or pur, on constate en effet la formation d’un même voile brun, 
accompagné d’une augmentation de poids. 

Essais sur les lames il'or pur : 




après 

après 

après 

après 


Poids 

élecîrolyse 

élecîrolyse 

clectrolyse 

élecîrolyse 


initial. 

N® 1. 

N° 2. 

N° 4. 

N° 6. 

Anode. 

, .. 33,065 

+ 0,0035 

+ 0,0030 

— 0,0057 

— 0,212 


Dans l’électrolyse n° 4, on a observé après redissolution de 
l’oxyde de plomb une perte de poids très sensible de l’anode. 

Enfin‘dans lelectrolyse en milieu de cyanure de sodium (n° 6), 
la perte de poids est considérable. 
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Cos divers inconvénients empêchent d’employer, pour la fabri¬ 
cation des anodes, les alliages d'or étudiés ci-dessus et en général, 
tous les alliages d’or, même inattaquables par T acide nitrique. 

Nouveaux essais. — Ces premiers essais conduisent : 

1° A prendre pour cathodes n’importe quel alliage inattaquable 
par l’acide nitrique, l’hydrogène sulfuré et l’oxygène de l’air; 

2° Dans le cas des anodes à protéger la surface de l’alliage d’or, 
répondant aux conditions précédentes, contre l’oxydation anodique 
par une couche mince de platine. 

Le métal sous-jacent doit être inattaquable par l’acide nitrique 
parce que les dépôts de platine sont poreux. Ils n’empêchent pas 
l’attaque du métal sous-jacent par un liquide qui s’infiltre par 
capillarité; mais ils le protègent contre l’action d’un gaz, comme 
l’oxygène qui se dégage sous la forme de bulles. On peut "prendre 
n'importe quel alliage d’or, pourvu qu’il réponde aux conditions 
indiquées. Celui que nous avons utilisé et dont les propriétés 
mécaniques sont favorables à la confection des anodes e&t au 
titre : (Au : 920—Ag : 50—Cu : 30). 

Il résiste bien à l’acide nitrique. 



Variation 

de poids après : 


2 loutres 

2 heures 

Poids 

dans 

dans 

initial. 

NU 3 I1 froid. 

N0 3 H chaud. 

5,882 

0 

— 0,0005 

5,552 

— 0,(003 

— 0,0004 


Le poids de platine déposé par électrolyse a été de 0» r ,0035 : cm 2 . 
Les lames platinées ont alors été soumises aux essais déjà décrits: 

Variai ion do poids après : 


Poids 2 heures dans électrolyse électrolyse 

initial. MOU chaud. N° 1. K° 2. 

Anode. 5,919 0 —0,0003 0 

Cathode. 5,59" —0,0002 0 0 

électruly'C électrolyse électrolyse 

M* 3. V 1. X* 5. 

Anode. -j-0,0008 —0,0003 —0,0015 

Cathode. —0,0003 - r 0,0002 0 


La perte de 0,0015 qu’éprouve l’anode dans le bain de cyanure 
et de sulfure est du même ordre que celle que subit une lame de 
platine pur dans les mêmes conditions. Il faut en tenir compte 
dans le3 analyses, comme il faut le faire, quand on se sert des 
électrodes en platine. 
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Dans l’électrolyse n° 3, en milieu ammoniacal, la légère augmen¬ 
tation de poids (0 gr ,0û08) a été accompagnée de la formation d’un 
très léger voile brun qui a disparu par chauffage. L’inconvénient 
n’est pas grand puisque, en milieu ammoniacal, on ne dépose 
jamais rien sur l’anode. Ce voile brun ne s’est formé dans aucune 
des autres électrolyses. 

En résumé, il semble que l’on pourrait très bien substituer au 
platine pour la confection d’appareils d’électrolyse, un alliage d’or, 
inattaquable par l’acide nitrique dont la surface serait recouverte, 
par électrolyse, d’une très mince couche de platine (0 gp ,005 : cm 2 .) 
pour le protéger contre l’oxydation, dans le cas de l’anode. Gomme 
cathode, cet alliage serait utilisé tel quel. 

Tous les essais décrits ont été exécutés sur des lames d’alliages 
ayant 1 cm. de largeur et 7 cm. de longueur, soit une surface to¬ 
tale de 14 cm 2 . 

» 

Des essais sont en cours sur des électrodes en toile métallique; 
quand ces essais seront terminés, nous décrirons la préparation et 
le platinage de ces électrodes. 

N° 53. — Le réactif iodotannique (I) ; 
par MM. D. E. TSAKALOTOS et D. DALMAS. 

(2.8.1918) 

Sous le nom de réactif iodotannique, nous désignons dans la 
présente note, un mélange de 1 cc. d’une solution au 1/10 normale 
d’iode et de 1 cc. d’une solution à 1 0/0 de tannin. Le mélange 
ainsi obtenu constitue 2 cc. de réactif iodotannique; on le prépare 
toujours avant chaque détermination. 

Action de l'eau distillée . 

Pour étudier l’action de l’eau distillée sur le réactif iodotannique, 
nous avons utilisé de l’eau distillée très pure et ne contenant pas 
d’acide carbonique libre (échantillon à). Cette , eau a été encore 
deux lois redistillée. L’échantillon b a été obtenu par distillation 
dans un vase en cuivre muni d’un réfrigérant en étain. Le distillât 
moyen a été recueilli dans un vase en platine. 

L’échantillon c a été obtenu par une nouvelle distillation de 
l’échantillon b sous les mêmes conditions. Ges trois échantillons 
(a, b , e) de l’eau distillée ont donné la même action sur le réactif 
iodotannique. 

La marche de chaque expérience était la suivante : 

Dans une capsule en porcelaine on place 1 cc. de solution au 
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1/10 normale et 1 cc. de solution à 1 0/0 de tannin. La solution 
au 1/10 normal d’iode doit être mesurée avec une très grande 
exactitude. 

A ces deux cc. de réactif iodotannique on ajoute peu à peu de 
l’eau distillée, en mesurant la quantité ajoutée. On remarque alors 
la série de phénomènes suivants : 

Au début, la couleur orangée du réactif s’affaiblit, en même 
temps, sur l’endroit même où l’eau tombe, il se produit une colo¬ 
ration rouje } qui disparait ensuite par agitation du mélange. 

En continuant d’ajouter l’eau distillée sur le réactif, on remarque 
que lorsqu’on atteint environ 150 cc. d'eau on a une coloration 
rouge persistante de tout le mélange. A 200 cc. la couleur du mé¬ 
lange est* nettement rouge, rappelant celle de la phtaléine du 
phénol avec les alcalis. Le mélange est ensuite transporté dans un 
grand vase en verre où l’on continue l’addition de l’eau distillée. 
On remarque alors aux points suivants : 

Eau distillée 1000 cc., grande intensité de la coloration rouge. 

— 1500 cc., la coloration devient encore plus intense. 

— 2500 ec., la coloration commence à s'affaiblir. 

— 10000 cc., la coloration rouge est encore distinguable. 

’ Si en môme temps, l’action de l’eau distillée sur le réactif iodo¬ 
tannique est suivie par la réaction du mélange, avec une solution 
d’amidon, en ajoutant après chaque quantité d’eau distillée 5 cc. 
de solution d’amidon, on remarque que, jusqu’à 208 cc. d’eau dis¬ 
tillée/la réaction bleue d’iode-amidon apparaît intense. A partir de 
ce point, la réaction bleue commence à s’affaiblir et à 211 cc. d’eau 
distillée la réaction d’iode-amidon ne se produit plus. 

Nous avons ainsi les points caractéristiques suivants : 


Eau dislillée. 


150-210 cc. 
211 cc 
211-2500 cc. 


Couleur du mélange, 
rouge 

rouge intense 
rouge plus intense 


Réaction à l’amidon. 

positive 

négative 

négative 


Le point remarquable est à 211 cc. ; en ce moment la coloration 
rouge du mélange est bien établie et la réaction de l’iode-amidon 
ne se produit plus. 

Nous désignons le rapport : 


pour des raisons, que nous allons développer plus loin comme la 
constante de ïaction iodotannique de l'eau distillée. 
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Action des solations alcalines. 

✓ 

Les solutions faiblement alcalines présentent une action sur le 
réactif iodotannique presque analogue à celle de l’eau distillée, 
mais plus intense, en proportion de leur alcalinité. 

Ainsi, en ajoutant peu à peu, a 2 cc. du réactif iodotannique, une 
solution au 1/100 normale de soude (NaOH) nous remarquons 
qu’après l'addition de 9 cc. de cette solution la coloration rouge 
du mélange se présente nettement, après 9 CC ,6 la réaction à l’ami¬ 
don est très faible et après 9 CC ,7 la même réaction est négative et 
en même temps la couleur du liquide est intensivement rouge. 

Les résultats que nous avons obtenus, avec une sérié de diffé¬ 
rentes solutions alcalines, KOH, K a C0 3 , Na a C0 3 , NH 4 OH, Ca(OH) a , 
ôte., de 1/100à 1/10000 normales, sont de même nature. 

Avec des solutions équivalentes les réactions ci-dessus men¬ 
tionnées se présentent pour les mêmes quantités de solution alca¬ 
lines. 

Dans la table suivante (tableau I) sont inscrits les résultats d’une 
série d’expériences avec différentes solutions alcalines. 

Tablba* I. 


Solution. 

c 

alcalinité 
en CaO. 

Centimètres 

cubes. 

B 

D. 

N/100 NaOH.j 

NH 4 OH. 1 

_ i 

28° 

1 

9,1 

25,2 

+ 2°, 8 

N/200 NaOH.....' 

KOH.j 

K 2 C0 3 . 

NH 4 OH.( 

Ca(OH) 2 . 

I 

1 

> 14° 

18,5 

13,2 

+ 0°,8 

N/400 NaOH.j 

K 2 GO 3 . 

NH 4 OH.1 

1 

7° 

i. 

34,5 

V 

— 0M 

N/1000 NaOH. j 

K 2 C0 3 . 

NH 4 OH.1 

1 

2°, 8 

72 

3,4 

o 

o 

N/10000 NaOH. 

0°,28 

170 

M 

—1°,12 
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La première colonne de la table contient la normalité de la solu¬ 
tion alcaline, la deuxième l'alcalinité (G) enCaO pour 1000 cc. (1), 
la troisième les cc. de la solution alcaline nécessaires pour agir 
sur 2 cc. du réactif iodotannique jusqu'à ce que la réaction à l’ami¬ 
don devienne négative, Ta quatrième Te rapport A de la constante 
24o sur l'es cc. de la solution alcaline (Â = 215 cc.), que nous dé¬ 
signons sous le nom d'action iodotannique , et Ta cinquième Ta dif¬ 
férence D entre l'alcalinité de la solution G et son action iodotan¬ 
nique A, (D=C— A). 

La valeur de la constante a été choisie égale à 2i5 car c’est avec 
ce nombre que les valeurs de l’action iodotannique calculées se 
rapprochent le plus avec les degrés d’alcalinité des solutions. 

Action de la quantité d'eau distillée dans les solutions alcalines.' 

Nous avons indiqué ci-dessus, que f’eau distillée présente avec 
le réactif iodotannique les mêmes réactions que les solutions alca¬ 
lines. Par addition de 211 cc. d’eau distillée sur 2 cc. du réactif, 
la réaction à l’amidon devient négative et le liquide se colore net¬ 
tement en rouge. 

L’action iodotannique de l’eau distillée est par suite égale à : 

215 

A n*o — 3 j-j =1,16 

Gette action de l’eau distillée sur le réactif iodotannique se fait 
remarquer aussi très nettement sur les déterminations de l’action 
iodotannique de solutions alcalines. — Une solution au 1/100 de 
soude a une action iodotannique : 


Si l’action de l’eau distillée n’existait pas, la solution au 1/200 
normale de soude devait avoir une action iodotannique égale à la 
moitié : 



tandis que celle trouvée par l’expérience était : 

A = 13,2 

Mais la solution au 1/200 normale peut être considérée comme 
constituée de 500 cc. de solution au 1/100 normal-f-500 ce. d’eau 
distillée. 

(1) L'alcalinité est 0,U10C0 CuO pour 100U et O.ulfô NaOII pour ÎÜUO. 
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L’action iodotanoique de 500 cc. de la solution au i/10 normale 
de soude est : 



9 


= 12,5 


et Faction iodotannique de 500 cc. d’eau distillée est : 


1,16 

2 


= 0,58 


En conséquence, Inaction iodotannique de 1000 cc. de solution au 
1/200 normale de soude serait : 

12,6 -j-0,58 = 13 °,Z 

c’est ce que donne aussi l’expérience. 

Dans le tableau II sont inscrits les résultats de ces calculs. La 

Tahi.eau IL 


Solution. 

i 

Constitution rtc la solution 
en centimètres cubes. 

A 

calculée. 

A 

trouvée. 

N/100 NaOH. 

1000 cc. N/100 NaOH. 

— 

25,2 

N/wn VaOH i MO cc. N/100 NaOII = 12,6, 

N/200 NaOH. , 500 ce H 2 0 — 0 ,58. 1 

1 

i 

| 13,2 

l 

13,2 

N/400 NaOH ! 200 cc. N/100 NaOH = 6,3., 

N/4Ü0 NaOH. j 750 cc. II 2 0 -0,87. ' 

l 

1 

; 7? “ ■ 

V 

! 400 ce. N/100 NaOH = 2,52) 

N / 1000 Na011 . ! 000 ,c. 1PO=1,03. ..J 3 ’° 

1 1 

3,4 

1 

N/10000 NaOH. ... ! 
‘ 1 

1 10 cc. N/100 NaOH = 0,25, 

» 990 cc. H 2 0 — 1,55. 

i 

i 

j 1,4 

1 

1,1 


première colonne contient la normalité de solutions de soude, la 
seconde leur constitution en cc. pour rapport à la solution au 1 /100 
normale, la troisième les valeurs d’A calculées comme ci-dessus, 
et la quatrième les valeurs d’A déterminées par mesures directes. 

On voit, même pour les solutions à très grande dilution (1/10000 
normales) l’accord qui existe entre les valeurs calculées de l’action 
iodotannique et celles déterminées par l’expérience. 
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Détermination de T alcalinité (Tune solution par son action 

iodotannique. 

# 

De ce qui a été exposé on conclut que, si on connaît l’alcalinité 
(G) d’une solution, on peut calculer l’action iodotannique de la 
même solution en se basant sur les seuls faits: 1° que l’action 
iodotannique d’uiie. solution au 1/100 normale est A = 25,2 et 2° 
que l’action iodotannique de l’eau est, en conséquence, égale à 
A = 1,16 par litre. 

Dans la table suivante (III) ont été ainsi calculées les actions 
iodotanniques qui correspondent à des alcalinités depuis 0 à 28°. 

La première colonne de la table contient les alcalinités (G), la 
deuxième les actions iodotanniques (A) et la troisième la différence 
entre elles D = (G — A). 

Tableau III. 


c 

alcalinité. 

A 

action iodotannique. 

D = C — A, 

28° 

25,2 

+ 2,8 

27,8 

25 

2,8 

27 

24,4 

2,6 

26,6 

24 

2,6 

26 

23,5 

2,5 

25,5 

23 

2,5 

24,3 

22 

2,4 

24 

21,8 

2,3 

23 

20,9 

2,1 

22,5 

20,5 

2 

22 

20 

2 

21,4 

19,5 

1,9 

21 

19,2 

1,8 

20,8 

19 

1,8 

20 

18,3 

1,1 

19,6 

18 

1,6 

19 

17,5 

1,5 

18,5 

17 

1,5 

18 

16,6 

1,4 

17,4 

16 

1,4 

17 

15,7 

.1,3 

16,2 

15 

1,2 

16 

14,8 

1,2 

15,6 

14,5 

1,1 

15 

14 

1 
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Tàblbau III (Suite), 


c 

alcalinité. 

D = C — A. 

A 

action iodotannique. 

14,5 

13,6 

0,9 

14 

13,2 

0,8 

13,8 

13 

0,8 

13 

12,3 

0,4 

12,6 

12 

0,6 

12 

11,4 

0,6 

11,5 

H 

0,5 

11 

10,6 

0,4 

10,4 

10 

0,4 

10 

9,T 

0,3 

9,2 

9 

0,2 

9 

8,9 

0,1 

8,6 

8,5 

0,1 

8 

8 

0 


-0,1 

4,5 

1 

0,2 

4,2 

6,8 

0,2 

1 

G 

0,3 

6,3 

5,T 

0,3 

6 

5 

0,4 

5,4 

4,6 

0,4 

5 

4 

0,5 

4,5 

3,4 

0,6 

4 

3 

0,1 ■ 

3,4 

2 

0.8 

2,8 

1,5 

0,9 

2,4 

1 

1 

2 

0 

1,16 

1,16 


De même, en déterminant par l’expérience l’aclion iodotannique 
A d’une solution alcaline, on arrive à trouver de suite son alcali¬ 
nité par l’addition à la valeur d’A, de la valeur D, qui correspond 
à A et se trouve inscrite sur la table ci-dessus. La valeur A D = 
A-f-D, que nous désignons sous le nom à'alcalinité iodotannique , 
ainsi déterminée est la même que celle de l’alcalinité mesurée par 
les méthodes usuelles (acides et indicateurs). 

Exemple: Une solution diluéeadonnécommeaction iodotannique* 

245 „ . 
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A cette valeur correspond, la “valeur de D “ — 0,15, on a ainsi : 

A d = à + D = 7,1 +(0,15) =6,95 

Cette valeur est presque la même que celle de l’alcalinilé de la 
même solution mesurée par une solution au 1/5 normale d’acide 
chlorhydrique, qui fut trouvée G-=6,97. 

Solutions alcalines concentrées. 

La réaction entre le réactif iodotannique et les solulions alcali¬ 
nes concentrées se présente sous une allure différente de celle 
avec les solutions diluées. Une solution au 1/10 normale de soude 
en agissant sur 2 cc. du réactif iodotannique présente les phéno¬ 
mènes suivants : 

On peut à peine distinguer la formation d’une coloration rouge, 
mais par contre il se forme un précipité brun, qui se redissout de 
suite, jusqu’à ce qu’on ait ajouté 0 CC ,7 de la solution au 1/10 nor¬ 
male de soude. Au même point, la réaction d’iode-amidon ne se 
forme plus, tandis qu’avant ce point cette réaction se produisait 
nettement. Ce point correspond ainsi aux cc. de la solution alca¬ 
line qui mesurent son action iodotannique. 

La meilleure façon de mesurer l’alcalinité d'une solution con¬ 
centrée, par la méthode iodotannique est de la diluer et de déter¬ 
miner l’alcalinité iodotannique de la solution diluée. 

De cette valeur, on peut ensuite calculer l’alcalinité de la solu¬ 
tion concentrée, en tenant toujours compte de l’action iodotanni¬ 
que de l'eau distillée ajoutée pour la dilution. 

Applications pratiques du réactif iodotannique. 

La méthode iodotannique nous permet de mesurer l’alcalinité 
avec une très grande précision. Elle est spécialement indiquée 
pour la mesure de l’alcalinité de solutions très diluées, car elle 
donne des résultats précis même avec des solutions d’une petite 
alcalinité .1/10000 à 1/40000 normales, auxquelles les méthodes 
usuelles —acides et indicateurs— sont inapplicables- 

La détermination de l’alcalinité par la méthode iodotannique est 
un peu plus compliquée que les méthodes usuelles, mais avec une 
certaine expérience on arrive a obtenir facilement des résultats 
très précis. 

La méthode systématique, qu’on doit suivre pour effectuer la 
détermination de l’alcalinité par la méthode iodotaunique est la 
suivante : 

« La solution alcaline est placée dans une burette, et dans une 
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capsule en porcelaine on plmce 1 cc. de solution au 1/10 normale 
d’iode et 1 cc. d'une solution à 1 0/0 de tannin. 

« On ajoute peu à peu la solution alcaline au réactif en agitant 
fortement le mélange. Après l’addition d’une certaine quantité de 
la solution alcaline la coloratwn rouge du mélange est définitive¬ 
ment établie. De ce point nous continuons à ajouter la solution 
alcaline très lentement, et après chaque addition nous essayons 
sur du papier amidoné très sensible-pour voir si la réaction bleue 
se produit. Le point où cette réaction de d’iode-amidon ne se forme 
plus, correspond aux cc.de l’action iodotannique. 

« Des résultats plus précis sont obtenus en utilisant au lieu du 
papier amidoné une solution bien préparée d’amidon. 

« Mais dans ce cas il faut faire l’essai de celte réaction «près 
chaque addition de solution alcaline, car l’iode-amidon formé est 
difficilement soluble dans les solutions alcalines. t> 

Exemple : En ajoutant 2i cc. d’une solution alcaline sur 2 cc. 
du réactif iodotannique, la couleur du mélange devient rouge, mais 
la réaction à l’amidon est encore positive, à 21 cc ,5 cette réaction se 
présente encore faiblement et à 2i cc ,6 elle ne se forme plus. 

Les 2i rc ,6 correspondent à Faction iodotannique: 


En ajoutant à A la valeur de D = 0,6 (table III) on a F alcalinité 
iodotannique : 

A d = 11,3 -î-0,6 = H‘,9 

L’alcalinité de la même solution mesurée par de l’acide chlorhy¬ 
drique au 1/5 normale » été trouvée C = 11°,9. 

Nous avons appliqué cette méthode de la détermination de l’al¬ 
calinité par le réactif iodotannique dans plusieurs cas avec des 
résultats très pmécis. 

Eau potable. — Les résultats obtenus sont indiqués dans la 
table IV. 

Dans la première colonne de cette table est indiquée la prove¬ 
nance de l’eau, dans la seconde les cc. qui correspondent à l’action 
iodotannique, dans la troisième l’action iodotannique A, dans la 
quatrième les valeurs de D (table III), dans la cinquième l’alcali¬ 
nité iodotannique A D et dans la sixième l’alcalinité G mesurée par 
une solution au 1/5 normale d’acide chlorhydrique (indicateur 
hélianthine). 
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Tableau IV. 


Eau potable. 


1. Eau de la ville d’Athènes. 

2. Eau (1) 2 p. + eau distillée 1 p.. 

3. Eau (1) 1 p. + eau distillée 1 p.. 

4. Eau de source (Sarisa).... 

5. Eau de puits. 

6. Eau de puits. 

7. Eau de canalisation.. 

8. Eau de puits. 


» 

O 

b . 

y. w 
ë ® 

en 

w = 

c w 
a 

O 

B 


H 

c. 

26,7 

9,2 

+ 0,2 

9° 4 

9° 2 

37,2 

6,6 

— 0,3 

6,3 

6,1 

48,2 

5,1 

— 0,5 

4,6 

4,6 

41,0 

6,0 

— 0,3 

5,7 

5,9 

12,9 

19,0 

+ 1,8 

20,8 

20,7 

10,8 

22,7 

+ 2,4 

25,1 

24,9 

21,6 

11,3 

+ 0,5 

11,8 

11,9 

9,0 

l 

27,2 

+ 3,2 

30,4 

30,5 


Les différences observées entre ces deux méthodes de détermi¬ 
nation de l’alcalinité des eaux potables ne dépassent pas les 0°,2 
d’alcalinité. 

Liquides physiologiques. — La méthode iodotannique est indi¬ 
quée pour, la détermination de l’alcalinité de plusieurs liquides 
organiques, et spécialement de ceux qui présentent une petite alca¬ 
linité, sang, salive, etc. 


Résumé . 

Nous avons exposé dans le présent travail une nouvelle méthode 
pour le dosage de l’alcalinité de solutions et spécialement de solu¬ 
tions très diluées. Par cette méthode on peut obtenir des résultats 
exacts même avec des solutions alcalines à 1/10000 — 1/40000 
normales, auxquelles les méthodes usuelles sont inapplicables. 

Le réactif iodotannique utilisé dans ces dosages a aussi-une 
action marquée sur l’eau distillée (A^o = M 6 ) et même sur 
les solutions très faiblement acides, solutions pour lesquelles l’ac¬ 
tion iodotannique se trouve A = l,16 à 0. L’eau se place ainsi dans 
une série continue entre les alcalis et les acides. 

L’étude de l’action iodotannique des solutions faiblement acides, 
ainsi que celle de la réaction iodotannique rouge fera l’objet de 
publications prochaines. 

(Athènes, Laboratoire de Chimie de rUniversité.) 
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N° 54. — Analyse des compositions d'amorces; 

par MM. MARQUEYROL et P. LORIETTE. 

(10.7.1918) 

L’analyse des compositions d’amorces est une opération fami¬ 
lière à tous les chimistes qui se sont occupés de la fabrication et 
de la vérification des charges d’amorces ou de détonateurs. Cette 
analyse ne présente pas de difficultés sérieuses; elle exige cepen¬ 
dant beaucoup de soins et de méthode en raison de la grande va¬ 
riété des matières organiques ou minérales que ces compositions 
peuvent renfermer, en raison aussi des faibles quantités dont on 
dispose généralement dans les cas intéressants, c’est-à-dire dans 
les cas où il s’agit de produits de provenances étrangères et dont 
la composition est totalement inconnue. 

Il est évident qu’une analyse immédiate méthodique basée sur 
l’emploi de dissolvants Convenablement choisis s’impose pour de 
tels produits. Elle s’impose d’ailleurs d’autant plus fortement que 
la quantité de matières dont on dispose est plus petite. Il est im¬ 
possible de penser à déterminer la composition qualitative de ces 
matières en essayant au hasard des réactions sur la matière telle 
quelle. 

La méthode qui est employée au Laboratoire Central des Poudres 
et qui repose entièrement sur des propriétés connues, permet de 
faire sur une très petite quantité de matière une analyse qualita¬ 
tive, qui, en môme temps, est approximativement quantitative. 
L’analyse comprend les opérations suivantes: 

1° Epuisement de la matière par l'éther anhydre. — Les com¬ 
posants organiques (trinilrotoluène, acide picrique, tétryl, elc.) 
passent en solution (1). On filtre, on lave à l’éther le résidu inso¬ 
luble. La solution filtrée est évaporée à la température ordinaire 
dans un cristailisoir taré. On sèche vers 00° et on détermine le 
poids du résidu. On étudie ensuite sa composition au moyen des 
caractères et des réactions des composés nitrés organiques. 

2 ° Le résidu y insoluble dans l'éther est épuisé par quelques cc. 

(1) L’éther pur ne dissout, même à chaud, que des traces de fulminate de 
mercure et d’azoture de pluml». 

100 cc. d’élher anhydre à l'ébullition dissolvent 0 S ',0028 de fulminate de mer¬ 
cure et 0 6r ,0027 d’azoture de plomb. 

Ces corps sont un peu plus solubles dans le chloroforme. 100 ce. de chloro¬ 
forme à l'ébullition dissolvent 0* r ,006ü de fulminate de mercure et U^ r ,0Ud4 d’uzo- 
turc de plomb. 
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d'eau froide (2). — On filtre, on lave avec très peu d’eau le résidu 
insoluble, on évapore vers 60® dans un cristallisoir taré et on pèse 
le résidu. On étudie ensuite la composition du résidu qui comprend 
les sels solubles dans l’eau (chlorates, nitrates, etc.). 

3° Le résidu obtenu après épuisement à ïéther et à l'eau est 
traité à froid par Î0 ec. d'une solution de KCN à 5 0/0 environ. 
— On laisse environ 2 heures en contact en agitant de temps en 
temps, on "filtre et on lave avec quelques ce. de la .solutioai de 
cyanure, puis à l’eau. La solution eyanurée qui a dissous le fulmi¬ 
nate de mercure est portée à l’éleetrolyse (appareil Riche, 2 élé¬ 
ments d’accumulateurs). Le mercui’e se dépose entièrement en 
quelques heures sous forme d’un miroir adhérent au creuset et 
qu’on peut laver et peser. Du poids du mercure on déduit celui du 
fulminate. 

Il est d’ailleurs possible de mettre en évidence le fulminate de 
mercure dans une portion de la solution cyanurée. îl suffit de dé¬ 
composer le cyanure de potassium par l’acide nitrique, le fulmi¬ 
nate se dépose en grande partie. 

Le résidu insoluble dans le cyanure est placé dans un petit ballon 
à distiller avec quelques cc. d’eau, on acidifie pari ce. d’acide acé¬ 
tique glacial. On porte à l’ébullition et on recueille ce qui passe 
dans une solution d’azotate d’argent à 5 0/0 environ. Quand îl y A 
de Pazoture de plomb, il se produit un précipité d’azoture d’argent; 
on le filtre, on le lave avec un peu d’eau, puis à Palcool et à l’éther. 
On sèche et pèse. On déduit du résultat trouvé le poids approxi¬ 
matif de Pazoture de plomb. On caractérise Pazoture d’argent par 
la façon dont il se comporte au choc et dans la flamme. 

Cette méthode, appliquée à un certain nombre de mélanges, a 


donné les résultats suivants : 




- 


Trouvé. 


Àzoture de plomb. 

Fulminate de mercure. 

0,5 j 
.. 0,5 j 

Azoture de plomb. 

.. 0,47 

Azoture de plomb.... 

Fulminate de mercure. 

.. 0,1 

.. 0,1 

! Azoture de plein!). 

t 

.. 0,08 

Azoture de plomb. 

Fulminate de mercure. 

.. 0,1 j 

.. 0,1 ! 

| Azoture de plomb. 

.. 0,07î> 

Azoture de plomb. 

.. 0,472 Azoture de plomb. 

.. 0,42 

(2i Solubilité dans l’eau à 18° ; 

fulminate de mercure O er ,704, 

azoture de 


plomb U sr /ii6 par litre. 
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Remarque . — Oa peut aussi rechercher l’azoture en traitant 
directement le résidu insoluble dans l’éther et l’eau par l'acide acé¬ 
tique. 

L’amalyse ainsi faite fournit la composition qualitative et aussi, 
approximativement, la composition quantitative du mélange. Très 
souvent cette analyse suflit pratiquement; elle permet en effet de 
voir si la matière appartient à l’un des nombreux types connus. Il 
sera généralement sans intérêt dans ce cas de procéder à une 
analyse quantitative rigoureuse. Si au contraire une telle analyse 
est nécessaire, on l’effectuera sur la partie de la substance qui a 
été mise en réserve en se guidant sur les résultats déjà obtenus. 

Exemple. — L’analyse méthodique d'une matière, conduite 
comme il a été indiqué, a donné : 


Soluble élhcr. HO 0/0 (trinitrnloluènc) 

— eau. 3 0/0 (chlorate de potasse) 


Le cyanure de potassium dissout le reste de la matière ( fulminate deJIg). 

La composition examinée n’offre rien d’intéressant, il est tout à 
fa il inutile de recourir à une analyse quantitative plus rigoureuse. 


55. — Dosage des sucres aldéhydiques par l’iode en milieu 
alcalin. Applications; par MM. H. COLIN et 0. UÉVIN. 

(12.7.1918) 

Dans les recherches de physiologie végétale sur la genèse et les 
transformations des hydrates de carbone, il est souvent utile de 
connaître les .proportions respectives de glucose et de lévulose 
présents dans une liqueur réductrice. En combinant les lectures 
polarimétriques et les dosages par réduction, il est facile de cal¬ 
culer le pouvoir rotatoire du mélange : on en déduit sa teneur en 
glucose et en lévulose. 

Mais certaines liqueurs trop étendues ou peu limpides se prêtent 
mal aux lectures polarimétriques; et, en tous cas, il est utile de 
pouvoir contrôler les résultats obtenus. 

On sait que le brome en solution aqueuse et à froid oxyde les 
sucres aldéhydiques en respectant leurs isomères cétoniques; 
mais la réaction s’effectue lentement: on doit souvent attendre 
plusieurs jours, et il est difficile dès lors de fixer le terme de la 
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réaction ; d’ailleurs, à la longue, les sucres cétoniques sont atta¬ 
qués eux aussi. 

M. Bougault (1) a proposé une méthode nouvelle basée sur le 
principe suivant : en milieu faiblement alcalin l’iode oxyde le glu¬ 
cose d’après l’équation : 

R. CHO + H 2 0 + 21 = R. GOOH + 2 HI 

Le lévulose, dans les mômes conditions, n’est pas sensiblement 
touché. 

Le grand inconvénient de la méthode, de l’aveu de M. Bougault 
lui.même, réside dans ses nombreuses incompatibilités. Nous 
avons essayé néanmoins d’en tirer parti, et c’est à titre de rensei- 
gdements que nous publions les remarques suivantes. 

L’alcalinité doit être assez faible pour éviter l’oxydation des 
groupements alcooliques : M. Bougault conseillait le mélange 
C0 3 Na 2 -J- C0 3 NaH. Nous avons employé de préférence une liqueur 
alcaline renfermant par litre 35 gr. de phosphate de soude cristal¬ 
lisé et 50 cc. de soude normale. 

II convient d’additionner la prise d’essai d’une quantité d’iode 
au moins triple de celle qui suffirait à oxyder le sucre présumé et 
d’un volume de liqueur alcaline double de celui du volume d’iode 
décinormal. Dans ces conditions, la réaction est totale après une 
heure; on acidulé alors légèrement par un acide fort S0 4 H 2 ou 
HCl et on dose l’excès d’iode par une solution centinormale d’hy- 
posulfite en présence d’empois,, 

Evidemment il est nécessaire que les extraits végétaux soient 
débarrassés des substances albuminoïdes, tannins, matières colo- 
rantesj et en général de tous les principes étrangers aux sucres et 
capables de fixer de l’iode. Pour cela, on défèque soigneusement 
à l’extrait de saturne et parfois au nitrate mercurique; et alors il 
faut ne pas perdre de vue l’entrainement possible des hexoses 
par les précipités. 

Voici quelques résultats obtenus sur des extraits de plantes à 
inuline pour lesquelles il est si important de connaître la propor¬ 
tion du glucose: nous indiquons comparativement les valeurs du 

Q 

rapport du glucose au lévulose — calculées d’après les indications 

Li 

du polariinètre et du dosage par l’iode : 


(l) Journ. de Ph. et de Ch., 1917, 7* série, t. 16, p. 97. 
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Valeur de =-. 

1 j 

D'après 

le 

polarimètre. 


Topinambour : 

Tubercules 15 mai 18. 0,3-2 

— • 22 mai 18. 0,28 

— 29 mai 18. 0,18 

— 29 mai 18. 0,15 

— 22 juin 18. 0,32 

Plante étiolée (pousses). 2,23 

Chicorée de Magdebourg : 

Tubercules l r0 année 2 mai 18.... 0,20 

— — 8 mai 18. ... 0,23 

— — 22 mai 18_ 0,22 

— 2 e année 30 mai 18.... 0,12 

Tige 2 a année 30 mai 18. 0,70 

— — . 0,80 

Feuilles étiolées.. 2,00 

Aunée : tige. 1,34 

— feuilles. 1,74 


D'après 
la méthode 
à l’iode. 


0,29 

0,32 

0,20 

0,20 

0,30 

3,1 


0,27 

0,28 

0,29 

0,27 

1,00 

1,00 

2,8 

1,70 

9 


En général les résultats sont assez concordants. C’est avec les 
tubercules et les racines que la méthode à l’iode réussit le mieux. 
Les feuilles donnent des résultats incertains, toujours trop forts : 
la défécation laisse subsister dans ce cas des principes oxydables 
ou fixant l’iode. 

Quoi qu’il en soit, cette méthode peut rendre de réels services 
et nous semble mieux indiquée que toute autre pour contrôler les 
résultats obtenus par le polarimètre, et, quand les chiffres trouvés 
sont concordants, il semble bien que rien ne peut plus infirmer 
leur valeur. 


EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS 


L’essai de dureté des métaux à la bille Brinell ; GUILLERT 

(C. B. t t. 165, p. 468 ; 10.1917). — Modification permettant 
d’exécuter très rapidement l’essai Brinell, en réalisant un appareil 
où P max. atteinte soit automatiquement réglée par la vitesse de 
mise en charge. R. fabre. 
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EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS, 

Sur la purification des sels par clairçage ou par cristalli¬ 
sation fractionnée ; E. RENGADE {G. /?., t. 165, p. 287 ; 8.1917). 
— Four une même T finale, ces 2 opérations mettent à profit le 
même équilibre entre solvant et cristaux. Quand on traite par une 
petite quantité d’H 2 0, un mélange de N0 3 NH 4 et NaGl, à T ord., 
l’équilibre sera monovariant, c’est-à-dire qu’il y aura 4 phases en 
présence ; un des sels disparaît donc; l’expérience' microscopique 
montre que c’est NaGl. r. pabre. 


Sur une méthode de détermination des poids moléculaires; 

Ed. URBAIN (G. /?., t. 165, p. 65; 7.1917). — Cette méthode est 
applicable au cas de 2 liquides non miscibles et volatils (H*0 et 
CCI 4 , H 2 Ü et G°H 6 , H 2 0 et tétrahydrure de limomène), où l’on 
connaît le poids mol. d’un composant. Si H est la pression du mé¬ 
lange à T, p et p x les pressions partielles, /? t = H —p , H et p étant 
connues ; en se basant sur la remarque de Berthelot, que, dans un 
tel mélange, si d, p et q représentent la densité de vapeur, la ten¬ 
sion et le poids de liquide passant à la distillation pour 100 gr. de 
distillât, et </,, p { et q { les données correspondantes de l’autre 

liquide, on peut écrire : ~ 7 ~— = — ; on en déduira d { et le poids 


mol. M — 


28.75 dp g, 
(U-p)q 


R. FABRE. 


Sur la distillation des mélanges sulfonitriques ; P. PASCAL 

(C. R ., t. 165, p. 589; 10.1917). — Etude faite en prenant pour 
constituants indépendants H 9 0, S0 4 H 2 et N0 3 Hen construisant la 
surface des points d’Eb. sous P. normale et la proport, en N0 3 H 
des vapeurs émises. Quand l’ac. initial est peu hydraté, la conc. 
de Ta vapeur émise diminue sans cesse; pour les ac. riches en 11*0, 
la conc. en N0 3 H de la vapeur passe par un maximum ne coïn¬ 
cidant pas avec un max. de conc. du liquide en ébullition, ou du 
liquide condensé. Les graphiques construits donnent les éléments 
nécessaires à la théorie de la conc. en cornue des ac. nitriques 
faibles, et de la dénitration en colonne des mélanges sulfo¬ 
nitriques. R. FABRE. 


Action des acides sur le pouvoir rotatoire du saccharose et 
du sucre interverti, en présence de sels solubles ; Em. SAIE- 

LARD (G. R. f t. 165, p. 116; 7.1917). —Les sels solubles (chlo¬ 
rures, acétates) diminuent l'a polarisation à- droite des sol. de 
saccharose et augmentent la polarisation à gauche cfes sol. de 
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sucre interverti (voir Bail. (4), t. 17, p. 384). Les ac. faibles 
(S0 2 ,CH 3 CQ 2 H) ne changent pas le pouv. rot. du saccharose, en 
présence de NaCl, mais ils diminuent celui du sucre interverti dans 
les mêmes conditions, pouvant même annuler les effets de NaCl. 
Les ac. forts (HGl) augmentent la polarisation à gauche des sol. 
de sucre interverti et de NaCl. GO 2 est inactif. r. fabre. 

Sur l’hétérogénéité des aciers; H. LE CHATELIER et E. L. 
DÜPUY (C. /?., t. 165, p. 349; 9.1917). — Pour caractériser 
l’hiétérogénéité des aciers non phosphoreux, il convient de modi¬ 
fier Le réactif de M. Stead. Dans la formule proposée : alcool éthy¬ 
lique à 95° ==100 cc. ; eau—10 cc.; chlorure de cuivre 
crist. = i gr. ; ac. picrique = 0 ffr ,5 ; HCl = l cc ,5 à 2 CC ,5, la teneur 
exacte en HGl est lixée par tâtonnement. Pour une certaine conc., 
on observe le maximum d’opposition entre les plages cuivreuses 
brunes et le métal non attaqué. Pour la photographie, on utilise une 
sol. plus ac. qui donne un dépôt de Gu uniforme ; et l’on porte 
l’échantillon dans une sol. sat. de ü0 3 NaH où l’on fait passer 
quelques secondes un courant de 0\1 par c 2 . Gu est oxydé où le 
dépôt est épais, et iL redissout partout ailleurs^ Tous les aciers 
accusent une hétérogénéité, surtout s’ils ont trempés et refroidis à 
300°. Les zones parallèles, dans les aciers laminés, proviennent 
de L’allongement des zones hétérogènes formés pendant la solidil. 
première du métal fondu. Les examens sont faits avec un grossis¬ 
sement de 10 diamètres. r. fabre. 

Sur l'hétérogénéité des aciers; G. CHARPY et J. B0NNER0T 

( C . R., t. 165, p. 536; 10.1917). — Par action du réactif cuprique 
de Le Ghatelier, et élimination du Gu par NH 3 , la perlite apparaît 
en blanc et la ferrite en sombre. Les résultats varient d’un point à 
l’autre d’une masse métallique suivant les dimensions du lingot et 
le travail mécanique subi. Pour servir à un classement des aciers, 

* il faut, en outre, définir le degré d’hétérogénéité, c’est-à-dire la 
différence de qualité des parties juxtaposées, qui est influencé par 
la composition chimique du métal. Gette détermination nécessi¬ 
terait une méthode expérimentale plus précise que celle dont on 
dispose. r. fabre. 

Sur la formation de latroostite et de la martensite; P. DE- 

JEAB (G. R., t. 165, p. 182; 7.1917). — Si l’on trace les courbes 
de refroidissement d'un acier au W, on remarque que les points 
critiques de relroidissement varient lorsqu’on modifie la T initiale. 
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Si T initiale de refroidissement = 850-900°, le premier point cri¬ 
tique existe entre 700 et 800°. Si T initiale >>900°, un 2® point 
apparaît à T<400°. Il en est de même pour beaucoup d’autres 
aciers, tels que les aciersauto-trempants. L'étude micrographique 
montre que ceux qui ont manifesté le 1 er point sont à perlite ou 
troostite ; ceux qui ont donné le 2 e point sont martensitiques. La 
courbe de trempe d’aciers au G montre, entre 700 et 500°, un point 
analogue au premier et à T<200°, un point rappelant le second. 
Il n’y a donc pas de discontinuité entre le point de form. de la 
perlite et de la troostite, qui paraissent formées d’un agrégat de 
ferrite et de cémentite; la perlite renferme tout le C, et la troostite 
une partie du G de l'acier. Au-dessous du premier point, l’austé- 
nite existe jusqu’à T de transf. en martensite. La nature de la 
martensite et de la troostite apparaît donc différente! Pour obtenir 
de la martensite pure, il faut dépasser le point critique de chauf¬ 
fage d’autant plus que la vitesse de refroidissement est plus faible. 

B. FABRE. 

Sur la classification des aciers au nickel et des aciers au 
manganèse ; P. DEJEAN (C. /?., t. 165, p. 334; 10.1917). — Les 
aciers au Ni, selon qu’ils contiennent plus ou moins de 25 0/0 de 
Ni, sont dits réversibles ou irréversibles, et leur point critique se 
produit ou non à la même T au chauffage et au refroidissement. 
Par la détermination des points critiques de refroidissement, les 
aciers à moins de 10 0/0 Ni, se montrent perlitiques et sont doux; 
de 10 à 25 0/0, ils sont durs et martensitiques, c’est une subdivi¬ 
sion des aciers du Ni irréversibles. Il en est de même pour les 
aciers au Mn. Jusqu’à 3,5 0/0 de Mn, ils sont perlitiques; de 3,5 à 
11 0/0 ils sont martensitiques. Il existe une zone intermédiaire de 
3,5 à 4 O/O7 plus étendue pour les aciers contenant de 0,7 à 1 0/0 
de G. R. FABRE. 

Martensite, troostite, sôrbite; P. DEJEAN (C. /?., t. 165, 
p. 429; 10.1917). — La martensite, constituant essentiel des 
aciers à aimants, diffère de l’austénite qui est, comme elle une 
sol. solide de G dans Fe, en ce qu’elle est très magnétique. 
C’est le constituant normal des aciers trempés, à partir de 800° 
ou plus. La troostite s’obtient dans la trempe d’un acier chauffé 
à T > que point critique, avec une énergie insuffisante pour 
obtenir la martensite. Taches arrondies réparties sur un fond 
d’austénite ou de martensite ; agrégat ultramicrosc. de Fe 3 C et 
Fe. La sorbite, à peu près identique, est obtenue à T < que 
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point critique ; elle constitue le fond des prép. microsc. et 
résulte de la déc. in situ , de la martensite. La forin. de la per- 
liteet de la troostite étant caract. par le même point critique; on 
passe de l’une à l’autre par des modifications légères des condi¬ 
tions de production. h. fibre. 

Mécanisme de la trempe des aciers au carbone ; P. CHEVE- 

NARD (C. /?., t. 165, p. 59; 7.1917). — Cette étude nécessite un 
dispositii d’analyse thermique applicable lorsque T varie avec une 
vitesse de plusieurs centaines de degrés par seconde. Elle est 
basée sur ce lait, que la vitesse de refroidissement spontané, dans 
une atmosphère inerte, d’un fil d’acier, préalablement porté au 
rouge par un c 1 électrique, varie avec la nature du gaz. Le refroi¬ 
dissement dans H provoque une trempe, dans N un recuit. Par 
mélange de 2 gaz, on a la gamme des intermédiaires. La courbe 
de dilatation est inscrite photographiquement. L’état du fil est 
caractérisé par l’examen microscopique et les essais mécaniques. 
L’aspect de la transf. au refroidissement dépend de T atteinte à la 
chauffe. La transi, unique à haute T correspond au recuit — per- 
lite. Le rejet aux basses T donne l’état trempé—martensite, ren¬ 
fermant uné certaine proport, de métal stable à chaud contenant G 
à l’état de sol.; il s’effectue par un mécanisme de dédoublement. 
Aux points de dédoublement, on observe un mélange de marten¬ 
site et de troostite ; celle-ci correspond à la partie transf. à haute 
T et possède la constitution de la perlite. Pour un mode de refroi¬ 
dissement donné, T max. de recuit, et T minima de trempe sont 
d’autant plus élevées et écartées que la vitesse est plus faible. Sur 
les échantillons volumineux, trempés par immersion, P. au centre 
tend à s’opposer au passage de Fe y à l’état a. r. fabre. 

La trempe de l’acier; H. LE GHATEL1ER (C. B., 1. 165, p. 172; 
7.1917). — Les exp. récentes de MM. Portevin, Ghevenard et 
Dejean (voir ce Bull.) sont la démonstration de la théorie de la 
trempe de M. H. Le Ghatelier [Bull. Soc. Encouragement , 1895, 
p. 1840). La trempe a pour effet de maintenir. G à l’état où il se 
trouvait au-dessus de 700°. Mais les transf. de Fe ne sont pas 
maintenues par la trempe, p. ex. celle qui correspond à la dispa¬ 
rition du magnétisme. Le produit normal de la trempe, à partir de 
800°, est la martensite, sol. solide de G dans Fea, très magné¬ 
tique, contrairement à l’au>ténite. Pour des vitesses moyennes de 
trempe, il se produit de la troostite, chimiquement identique à la 
perlite, mais donnant des aciers plus durs. En résumé, dans un 
soc. chim., 4* sÉR., t. xxin, 1918. — Mémoires. 28 
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acier eutectoïde, à 0,8 0/0 de C, l’austénite se transforme enper- 
lite pour une vitesse de refroidissement faible, en troostite, pour 
une vitesse moyenne, en martensite si la vitesse est grande, et 
pour une vitesse énorme, cas pratiquement réalisé dans les aciers 
à 2 0/0 de Ni ou de Mn, il n’y a pas de transformation. 

R. FABRE. 

Sur les aciers au manganèse; A. PORTEVIN (C. /?., t. 165, 
p. 62 ; 7.1917). — Far un refroidissement assez lent, l’auteur a 
déjà signalé (voir Bail (i), t. il, p* 282) la présence du consti¬ 
tuant perlitique dans des aciers au Gr où l’on n’avait observé, 
jusqü’alors, que de la martensite. Des aciers au Mn, traités de la 
même façon (durée du refroidissement : 75 h. de 1300° à 100°) et 
soumis à l'examen microscopique, ont permis de constater la 
transi*, partielle à T élevée (perlite, troostite), le surplus restant 
non transi*, (austénite), ou subissant à basse T la transi*, qui amène 
la naissance de la martensite. r. fabhe. 

Sur la carburation du fer par les cyanures et les cyanates 
alcalins; PORTEVIN (C. Il, t. 165, p. 180 ; 7.1917).— Four la 
cémentation superficielle du fer et de l’acier, on utilise les 
cyanures et ferro-cyanures alcalins ; par chauffage à 800*, il y a 
fonn. de cyanates. L’examen de l’action carburante produite sur 
le fer par des mélanges à proport, variables de KGN et KOGN 
permet de conclure au rôle essentiel joué par KOGN, le maximum 
de carburation ayant lieu pour les mélanges contenant 25 à 40 0/0 
de cyanate. Les cyanures agissent toujours pratiquement en pré¬ 
sence d’ü ou d’oxydants. r. fabre. 

Sur les propriétés réfractaires de la silice ; H. LE CHA- 
TELIER et B. B0GITCH {C. R t. 165, p. 218; 8.1917). — Les 
propr. éminemment réfractaires de Siü 2 ont permis de l’utiliser 
quand on atteint des T que les briques d’argilea ne peuvent sup¬ 
porter. Le point de F. de la kaolinite, fixé à 1780°, est en réalité 
un affaissement de la matière, qui se produirait à T inférieure si 
F augmentait. Far contre, le quartz fond sans ramollissement 
préalable à cette T. La résistance à l’écrasement des briques de 
Siü 2 est encore de 12 kg. par c s . à 1700°, résistance qui n’est pas 
atteinte par les briques de Mgü moins fusibles. Dans celles-ci, en 
effet, les grains de Mgü nagent dans le magma fondu constitué 
d’oxydes basiques (Àl 2 Ü 3 ,Fe-ü 3 ) fusibles dès 1200°, tandis que le 
quartz, instable aux hautes T, s’y dissout, et recristailise en cristo- 



EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS 411 

balite, puis en tridymite, formant un réseau indéformable. Gela 
explique que les briques peu cuites, dont le réseau n’est pas formé, 
sont fusibles et inutilisables. Les facteurs dont dépend sa rigidité 
sont la proport, des oxydes fondants (3 à 5 0/0), la T actuelle de 
la brique (1700° dans les fours à acier), la bonne constitution du 
réseau qui nécessite, pendant la fabrication des briques, 1450°, 
plusieurs jours, et sa désagrégation possible par chauffe trop 
rapide (écaillage), s’il existe des grains de quartz non transf. De 
nombreux essais permettent de constater que toutes les bonnes 
briques, à 1600°, pendant 1 h. de chauffage, ont une résistance 
minima à l’écrasement, de 10 kg. par cm 2 . r. fàbre. 


Sur les propriétés réfractaires de la magnésie ; H. LE CHA- 
TELIER et B. BOGITCH { C. /?., t. 165, p. 488; 10.1917). — Les 
briques de MgO ont permis le développement des procédés basi¬ 
ques en sidérurgie, les laitiers altérant, dans ce cas, celles d’argile 
ou de SiO 2 . MgO pure fond à 2100°, mais elle contient Fe 2 0 3 , SiO 2 
et un peu d’Al 2 0 3 qui augmentent la fusibilité. Par l’essai de 
résistance à l’écrasement à différentes T, on constate qu’elle 
s’abaisse brusquement entre 1300 et 1400°. Tout se passe comme 
si les grains de MgO étaient isolés dans un magma fondu, et les 
meilleures briques de MgO sont inférieures à celle de SiO 2 à 1600°. 
Pendant le refroidissement, la matière écrasée se ressoude et 
reprend sa dureté première. r. fabre. 


Sur le sulfate acide de zirconyle; E. CHAUVENET (G. /?., 
t. 165, p. 25; 7.1917). —Le tétrahvdrate de ce sulfate, obtenu par 
évaporation d’une sol. sulfurique de ZrO 2 , perd 3H 2 0 à 120°, et 
devient anhydre à 200®. Le monohydrate correspond à la lormule 

|"zr<[gQ 4 j^ , comme le démontre la cryoscopie et les mesures 

de résistance pendant sa neutralisation. En liq. étendue, on a : 

4 Zr<g Q4 . SO* + aq. = 5SO»H* -f [z><g 0 ,] 3 .ZrO 2 . On note sur 

la courbe de neutralisation 2 points anguleux, corresp. au sulfate 


neutre et au sulfate bas. : [ Zr< so*] .ZrO 2 . Par hydrolyse, 
|^Zr<CgQ 4 J 3 Zr0 2 se transforme en ^Zr<gQ 4 j ZrO 2 , car la résis¬ 


tance de sa suspension aqueuse varie selon cette hypothèse, et il 
entre en sol. une quantité de S0 4 H 2 voisine de celle calculée 
pour la transf. L'état le plus stable du système SO 3 et ZrO 2 est donc 
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ZrO 2 . Le groupe ZrO 2 a tendance à donner des comp. 


[ Zr <so*]- 

[Zr<£.ZrO’] , A. étant un radical acide. 


R. FABRE. 


Etude du système eau, oxalate duranyle, oxalatede sodium; 
A. GOLANI {C. /?., t. 165, p. 111; 7.1917). — L’étude des courbes 
de solubilité du système, à 15° et à 50°, montre l’existence des 
combinaisons: Na 2 (U0 2 ) 4 (C*0 4 )MlH 2 0, Na 2 (U0 2 ) 2 (C*0 4 ) 3 .5H 2 0 
et Na*(U0 2 )(C 2 0 4 )*.5H 2 0, et non 4 H 2 0 (Rosenheim et Lienau, 
Zeitschr. anovg. Chem ., t. 20, 1899, p. 281) ou 6 H 2 0 (Wyrouboff 
Bull. Soc. ir. minéral ., t. 32, 1909, p. 357 et 364). Le sel 
Na 6 (U0 2 ) 2 (C 2 0 4 ) 5 .13 H 2 0, de Wyrouboff n’a pu être reproduit 
(crist. à 50° d’un mélange équimol. de G 2 0 4 Na 2 et de C 2 0 4 U0 2 . 
3H 2 0) ; l’auteur a obtenu, à sa place, Na 2 (U0 2 )(G*0 4 ) 2 .5H 5 0. Ges 
comp. sont des complexes, fortement dissociés pour certaines 
branches de la courbe de solubilité. r. fabre. 


Action de l’acide métaphosphorique sur les oxydes de 
molybdène; A. COLANI (C. /?., t. 165, p. 185 ; 7.1917). — P0 3 H, 
au rouge, agit sur MoO 3 , en donnant une réduction faible, rappe¬ 
lant un peu son action sur UO 3 , quoiqu’il n'y ait aucun rapport 
entre les composés obtenus avec les 2 oxydes (Voir Th. Doc., 
1907, p. 45). Le bioxyde MoO 2 se scinde en un oxyde inférieur 
Mo 2 0 3 qui donne un inétaphosphale et un oxyde de constitution 
mal connue, dissous dans P0 3 H. Il n’y a aucune analogie entre 
UO 2 , oxyde basique et MoO 2 , oxyde salin. r. fabre. 

Condensation, sous l’action de la potasse, du cyclohexanol 
avec l’alcool butylique secondaire ; synthèse du cyclohexyl-4- 
butanol ; M. GUERBET (C. R t. 165, p. 559 ; 10.1917). — L’en- 
chainement se fait aux dépens du groupement fonctionnel du 
cyclohexanol sur le G de l’alcool isobutylique auquel est attaché le 
plus d’H : C^H u OH -|-CH 3 .GHOH-CH 2 -GH 3 — h 2 0 4-G § H m -GH 2 - 
GHOH-GH 2 -GH 3 . La réaction a lieu en tube scellé à 210°, pendant 
24 heures. On purilie par dist. fract. sous P. réduite. Cyclo- 
hexy!-4-butanoI-3 : liquide incol. Eb 31 = 126-127°, rf o = 0,9463. 
Par GrO 3 s’oxyde en acétone, puis en ac. hexahydrophénylacé- 
tique et GH 3 G0 2 H. Ether acétique G i 0 H l 9 .G 2 H 3 0 2 , Eb 31 =129- 
130°. Phényluréthane , aig. prism. incol. F. 76°. Cyclohexyl-4- 
butanone-3 , liquide incol., peu sol. H 2 0,Eb 31 — 123-124®, a o =0,917; 
sa semicarbazone , aig. prism. incol. F. 145-146°. r. fabre. 
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Les alcools et les bases du goudron du vide ; A. PICTET, 
0. KAISER et A. LABOUCHÉRE (C.R., t. 164, p. 113 ; 7.1917). — 
Les auteurs séparent les comp. oxygénés à fonction alcoolique 
(2 0 / 0 ) des comp. azotés basiques ( 0,2 0 / 0 ), à l’état d’alcoolates de 
Na solides. Ceux-ci traités par H 9 0, régénèrent lés alcools qu’on 
sépare par dist. fract. Les comp. basiques sont purifiés par crist. 
de leurs picrates. Parmi les alcools, un comp. saturé, le pmèthyl- 
cyclohexanol , C 7 H 14 0, a été identifié et, en outre, G 8 H 10 O et ses 
3 homologues supérieurs. Ceux-ci, comp. non saturés,. 6 e conver- 
tissenttrès facilement en phénols à l’air. Parmi les bases, la frac¬ 
tion la plus basse correspond à la formule C 7 H d N ; c’est un mélange 
de toluidines ; à côté d’elles, on rencontre des bases secondaires non 
saturées C 8 H 7 N' et ses 4 homologues supérieurs. Les alcools 
semblent identiques à ceux retirés de l’extrait benzénique de 
houille, et doivent exister comme tels dans la houille. Les bases 
de l’extrait de houille' différent de celles du goudron, et il est à 
présumer que ces alcaloïdes fossiles ne sont pas volatils sans dé¬ 
composition, même sous P. réduite. r. fàbre. 

Sur les divers modes de dédoublement des amines par cata¬ 
lyse : retour à l’aniline des anilines substituées ; Paul SABA¬ 
TIER et G. GAÜDION (C. /?., t. 165, p. 809; 8.1917). — Ni réduit 
provoque à 300-350°, divers dédoublements mol., dans le cas des 
amines. —- 1° Déshydrogénation des amines. La cyelohexylamine 
produit l’aniline ; la pipéridine, la pyridine, etc. Eu outre, une 
amine de la forme R-CH' 2 -NII 9 fournit le nitrile R.CN. (Voir extrait 
suivant). La soustraction d’il peut intéresser à la fois le groupe 
amideet un atome de G non voisin : synthèse de l’indol au moyen 
de la méthylorthotoluidine (Càrrasco et Padoa, Lincei, t. 15 (2), 
1906, p. 699) ; 2° Séparation de NH 3 , chez les amines forméniques 
G-H 5 NH 2 - NH 3 j C 2 H 4 ; 3° Séparation d'amine aromatique. 2 C 6 H 5 - 
NH-CH 3 =C-)-CH 4 -j-2C 6 H 5 .NH 2 , ce qui permet un retour à 
l’aniline au moyen des anilines substituées. r. fabrk. 

Sur un nouveau cas de catalyse réversible : formation 
directe des nitriles à partir des amines de même chaîne car¬ 
bonée ; Paul SABATIER et G. GAÜDION (C. /?., t. 165, p. 225; 
8.1917).— On peut réaliser la transf. des amines en nitriles à 
même chaîne carbonée, en faisant passer des vapeurs d’amines 
sur Ni réduit à 300-350°. La benzylamine G 6 II 5 -CH 3 -NH 9 donne le 
nitrile benzoïque G ti H 5 .GN avec un R 1 de 30 0/0; l’isoamylamine 
(CH 3 ) 3 .CH-CH 2 -CH 9 NH 9 , le cyanure d’isobutyle (CH 3 ) 9 .CH-CH 9 - 
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GN. Avec la inéthylamine, on n’a pas eu de bons résultats. L’em¬ 
ploi de Gu comme catalyseur fournit des produits beaucoup plus 
complexes. r. fabre. 

Transformation d’amines secondaire et tertiaire aliphatiques 
en nitrile; A. MAILHE et F. de GODON (C. /?., t. 165, p. 557; 
10.1917). — Si on dirige sur Ni à 320°, des vapeurs d’isoamylamine 
les réactions suivantes ont lieu: (G 5 H ,1 ) 2 NH= G 5 H ,0 -f-G 4 H 9 .CN 
-f- H* ; et 3^C 5 H H )*NH =2(C 3 H H ) 3 N -j NH 3 . H 1 en nitrile : 60 0/0 
du liquide recueilli. La triisoamylamine dirigée sur Ni à 360°, 
fournit aussi de l’isoamylnitrile (G 5 H n ) 3 N =2C 5 H 10 -(-2H 2 -j- 
C 4 H 9 -CN. Ges transf. n’avaient pas encore été réalisées. 

r. fabre. 


Obtention d’acidylhydroxamides à p rtir des semicarba- 
zones d’acides a-cétoniques; J. BOUGAULT (C. R. t t. 165, p. 592; 
10.1916). — En ajoutant I à une sol. dans C0 3 Na* d’ac. a-céto- 
nique, on obtient riiydroxamide de Tac. conlenant lCde moins 

C 6 H 5 -CH 8 -C-CO s H -\-0 = GO* + 
que l’ac. générateur : Il 

GO-NHOH, en meme temps qu’il se forme par déshydratation, un 
nilrile C 6 H 5 -CH' 2 -CN, qu’on sépare par entrainement à la vapeur 
d’eau. Ges acidylhydroxamides sont basiques, isomères des acides 

OH 

bydroxamiques. R-CH 2 -G<c:^q^. Insol. H 9 0, sol. solvants Orga¬ 
niques, non hydrolysables par HCl (ditï. avec ac. hydroxamiques), 
et donnant par KOH aie. : G 6 H îi GO î H et HGN, tandis que le sel de 
l’ac. hydroxainique fournit la dibenzylurée. On.ne peut passer de 
la série acide à la série basique par tautomérisation. 

r. fabre. 

Sur la sensibilité de la méthode générale d’extraction des 
alcaloïdes dans l’eau ; L. LAUNOY (G. /?., t. 165, p. 360;9.1917). 
— En utilisant pour l’extraction des alcaloïdes d’une sol. aqueuse, 
10 puis 5 ce. GHG1 3 en présence 0° r ,50 C0 3 Na*, on peut en déceler 
0 ffr ,0001 au moyen des réactifs généraux des alcaloïdes. La sensi¬ 
bilité peut être accrue et atteindre 1/4.000.000 pour l’aeonitine, par 
exemple. r. fabre. 

Sur la cristallisation de l hémochromogéne acide; Ch. DHÉRÉ, 
L. BAUDQUX et A. SCHNEIDER (C. R., 1 . 165, p. 515 ; 10.1917). — 
Une sol. d hémine dans GH 3 OH à 60°, est traitée en tube scellé 



EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS. 415 

à 60°, pendant 15 minutes, par une trace d’hydrosulfite de Na. 11 
se forme en 24 h. des crist. rouges, pléochroïques, rhoinbiques. En 
raison de leur formation, on peut les considérer comme des cris¬ 
taux^ d’hémochroinogène aci le probablement chloré. 

R. FABRE. 


Synthèses au moyen de l’amidure de sodium (V). Prépara¬ 
tion de S-aminocétones èt de 2-phényl-3.3-dialcoyltétrahydro- 
pyridines; A. HALLER et M me R AM ART-LUC AS (Ann. de Chim. f 
t. 8, p. 5-22; 7 et 8.1917). — Les dialcoylacétophénones, sodées 
par NH 2 Na, peuvent entrer en réaction avec le chlorobromure de 
triméthylène, pour donner îles ô-ehloracétones; ces déi^ réagis¬ 
sent sur NH 3 pour former des 2-phényl-3.3-dialcoyltétrahydropyri- 
diues, bases qui, en sol. éthérée, fixent 1 HCl, tandis qu’en sol. 
aqueuse èt ao., elles s’hydratent en sel de ô-aminocétone, par 
ouverture du noyau tétrahydropyridique. Par substitu'ion de la 
inéthylamine à NH 3 , on obtient directement des o-diméthytamino- 
cétones. ^Chloropropyldiméthylacétophénone (1), (chlorobromure 
de iriméthylène et isopropylphénylcétone sodée en sol. toluène) 
(voir Bull. (4), t. 9, p. 242) Eb u =:165 0 . Chauffée en tube scellé, 
a lüü°, avec aie. saturé de NH 3 , fournit la 2^phényl~3.3-diméthyl- 
tétrahydropyridine (II), od. vireuse Eb 17 —151°, insol. H 2 ü, sol. 
aie., éther, HCl dil. ; HCl fournit un chlorhydrate , paillettes 
blanches, F. > 220°. Elle s’hydrolyse par HCl ét., en chlorhy - 
drate-^anunopropyldiméthylacétophénoney prismes, F. 220° (déc.) 
ce qui confirme la formule (II), différente de la formule (III) de 
A. Lipp et S. Cabriel [Bull. (4). t. 6, p. 783-785, et t. 22, p. 196) 


CH 3 

L/'ir-cu-'i-UI 'l 

A„= 

(IJ- 


(CH 3 ) 2 

Z' . 

C 6 H 5 -C—C 

il >CH 2 
N—CH 2 

(il). 


C 6 H 5 -G-CH-GH 2 



H 2 


(in). 


son chloroplatinate t C 26 H 40 N 2 O 2 fHGl 6 , insol. H*0, légèr 4 sol. aie. 
y-diméthylaminopropyldiméthylacétophénone (cétone-ô-chlorée et 
diméthylaniline en sol. aie., en tube scellé, à 100°) liq. huileux. 
Eb,g^=179°, sol. aie., éther, HCl, insol. H 2 0; son chlorhydrate t 
se déc. à 135-140°, et ppte par PtGl 4 ; par action d’acétate d’Ag à 
chaud et hydrolyse donne le ^-oxypropyldiméthylacétophénone , 
F. 120°, sol. aie., éther. — L’homologue supérieur, la ^-chloro- 
propylmélhyléthylacétophénone , prép. d’une façon analogue, est 
une huile léger 4 jaune Eb 14 = 175-180° (déc.). Il donne les mêmes 
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dér. que le précédent. 2- Phényl-3.3-méthyléthyltétrahydropyri- 
dine , huile, Eb I5 = 160-161°, sol. aie., éther, G 6 H 6 , HCl, donnant 
par HCl sec, un chlorhydrate crist. i-Diméthylaminopropylméthyl- 
éthylacétophénone, huile jaunâtre, sol. HCl dit-, et solv. org., 
dont le chlorhydrate F. 120° (déc.), y- propyldiéthylacétophénone , 
caract. par son chloroplatinate. r. fàbre. 

Identité des matières humiques de synthèse avec les ma¬ 
tières humiques naturelles; L. C. MAILLARD (Ann. de Chim., 
t. 7, p. 113-152; 1 et 2.1917). — N joue un rôle nécessaire dans 
les processus naturels d’huinification; les mat. humiques obtenues 
ont une composition et, surtout, une teneur en N comparables à 
celles des produits synthétiques provenant de l’action des ac. 
aminés sur les sucres. On peut aussi comparer a ceux-ci les com¬ 
bustibles minéraux dont N paraît être l’agent fossilateur, et les 
hases cycliques du goudron de houille. Les mélanoïdiues, prove¬ 
nant de l’hydrolyse des mat. protéiques par les ac., possèdent 
aussi la même composition et les mêmes propr. générales. En 
résumé, les substances provenant de l’hydrolyse ac. des tissus 
végétaux ou animaux, appartiennent au même groupe que les 
mal. humiques synthétiques. r. fabre. 

Synthèse biochimique des glucosides d’alcools (IV). Galac- 
tosides d'alcools; Em. BOURQUELOT (Ann. de Chim., t. 7, 
p. 153-226; 3 et 4.1917). — Voir Bull. (4), t. 13, p. 253, 312, 510, 
621, 616, 732, 1U20, 1023; t. 15, p. 55; t. 17, p. 198, 367; t. 19, 
p. 40-463; t. 21, p. 127). 

D’un nouveau procédé de dosage des matières réductrices 
de l’urine; Ch. RICHET et H. CARDOT (C. /?., t. 165, p. 258; 
8.1917). — Si, à une sol. dil. de MnG 4 K sulfurique, on ajoute de 
l’urine, il y a décoloration plus ou moins complète, ce qui ren¬ 
seigne sur la fonction de réduction de l’urine et sur la quant, de 
mat. organiques, imparfaitement oxydées éxerétées. On introduit 
dans une série de tubes à essais, 10 cc. de sol. sulfurique de 
MnO*K, àOs',632 0/00; on ajoute 0 CC ,5, 0 CC ,6, etc. d’urine à 1/10 et 
on abandonne à T ainmante24 h. On appelle index inanganiqne, le 
nombre de litres de .MuO/K titré qui serait réduit par le volume 
total d’urine émis en 21 h. Il varie entre 80 et 160, chez le sujet 
sain. L’excrétion de substances réductrices est sans rapport avec 
celle de l’urée et subit des variations que les auteurs étudient. 


R. FABRE. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 26 JUILLET 1918. 

Présidence de M. G. Poulenc, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres non résidants : 

M. Vigogne, chimiste à la Société A. Chiris, villa des Tilleuls, 
route de Fréjus, à Cannes; 

M. Augusto Adelino de Miranda, pharmacien à Porto, 123, rue 
Gedofeita. 

MM. Defacqz, pharmacien major de l re classe, et Jàvillier, 
pharmacien aide-major de l re classe, ont été nommés chevaliers 
de la Légion d’honneur. M. le Président leur adresse les félici¬ 
tations de la Société. 

M. Tiffeneau fait hommage à la Société du tome 1 de la Corres¬ 
pondance de Gerhardt , tome qui comprend les lettres échangées 
entre Laurent et Gerhardt (1844-1852). 

11 fait ressortir ce qui dans ces lettres intéresse tout particu¬ 
lièrement l’histoire et l’évolution des doctrines chimiques : la 
lutle contre les radicaux dualistiques avec démonstration que 
ceux-ci ne peuvent exister à l’état de liberté qu’après leur double¬ 
ment ; la correction des formules organiques par l’emploi des 
règles de divisibilité des exposants (Gerhardt) pouvant s’appliquer 
également aux composés azotés (règle de l’azote de Laurent) ; 
l’adoption d’un système unique de formules de résidus ou de radi¬ 
caux opposéee aux multiples formules « rationnelles » des dua¬ 
listes; enfin,. la définition exacte des expressions aujourd’hui 
classiques d’atome et de molécule. 

soc. chim., 4 e sér., t. xxiïi, 1918. — Mémoires. 


29 
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Par ses nombreuses annotations, par ses intéressantes notes 
annexes, enfin par ses tables alphabétiques concernant les noms 
propres cités dans la Correspondance et les matières qui y sont 
traitées, cet ouvrage constitue un document précieux et utile pour 
l’histoire de la Chimie et notamment de la Chimie française, 
pendant la première moitié du xix® siècle. 

Attaque des creusets en alliage de platine et d'or par les aloalis. 

MM. Nicolardot et Chatelot exposent les résultats de leurs 
recherches sur les creusets en alliages divers de platine et d’or 
au point de vue de faction sur ces alliages des bases alcalines et 
alcalino-terreuses à chaud. Ils se sont placés dans les conditions 
indiquées comme les meilleures pour éviter l’altération de ces 
creusets. 

Ils ont pu constater que la potasse attaquait plus le platine et 
ses alliages que la soude. Le platine neuf résiste mieux que le 
platine vieux ; la présence de l’iridium ne semble pas augmenter 
la résistance du platine, au contraire. Dans les alliages d’or et de 
platine, le platine est attaqué le premier. Le durcissement du 
platine par le cuivre procure un alliage plus résistant que le pré¬ 
cédent. De tous les alliages d’or, les plus résistants sont les 
alliages d’or et de palladium qui ue sont pas attaqués par la soude 
en fusion. 

Avant de lever la séance, M. le Président prend la parole en ces 
termes : 

Avant de prononcer la clôture de nos travaux au déclin de cette 

quatrième année de guerre, laissez*moi, Messieurs, à l’heure où 

nos cœurs débordent de fierté et d!espérance en présence des faits 

dont nous sommes chaque jour les témoins émerveillés, envoyer 

de votre part à l’héroïque phalange de nos combattants français et 

alliés l’expression de notre reconnaiasan.ee et de notre admiration 
» 

sans bornes. 

Qu’ils sachent bien qu’acceptant la lutte sur le terrain où nos 
ennemis l’ont volontairement placée, les chimistes français ont 
tenu à honneur de mettre à leur service toutes les ressources de 
leur science et de leur énergie pour assurer en commun le 
triomphe de la plus juste et de la plus noble des causes. 
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Société chimique do Franco. — Section do Montpellier. 


SÉANCE DU 5 JuiLLBT 1918. 

Présidence de M. Derrien, vice-président. 

Le procès-verbal de la séance du 22 mars est lu et adopté. 

MM. Massol et Faucon ont étudié l’action du benzène et des dé¬ 
rivés phénylés du méthane sur les radiations ultra-violettes. 

Benzène. — Le benzène pur présente une transparence remar¬ 
quable pour les radiations violettes et ultra-violettes de longueur 
d’onde supérieure à > = 270. Les dilutions donnent un spectre de 
bandes caractéristique entre > — 270 et >—240, et laissent passer 
les radiations plus courtes de > — 240 à > — 220. 

Le spectre caractéristique est constitué par une série de bandes 
déjà décrites par plusieurs auteurs, mais leur nombre varie de 4 à 
S suivant les méthodes employées. Avec notre spectrographe, 
avec la dilution à 4: 1000 (dans l’alcool éthylique absolu) sous des 
épaisseurs variant progressivement de 2 à 5 millimètres, nous 
avons photographié cinq bandes dont les épaisseurs vont d’abord 
en s’élargissant régulièrement vers les courtes longueurs d’onde 
pour les trois premières, puis diminuent pour les deux autres, 
celle du milieu étant la plus large. 

Toluène ou monophénylmêthane. — Ce composé est déjà plus 
absorbant que le benzène pour les très courtes radiations, et son 
action sélective dans la région >=270 à > = 240 est différente. 
Bien que les auteurs aient fait varier considérablement les con¬ 
centrations et les épaisseurs, ils n’ont jamais observé un spectre 
aussi net qu’avec le benzène et nous n’avons trouvé que trois ban¬ 
des : l’une du côté des plus courtes longueurs d’onde, les deux 
autres du côté des plus grandes longueurs d’onde, et celles-ci 
légèrement déplacées. 

Diphényhnétliane. — Il est plus absorbant que les deux compo¬ 
sés précédents et les auteurs ont dû employer de plus grandes 
dilutions. Il absorbe les radiations u. v . dans les mêmes régions 
que le benzène et le toluène. Les divers auteurs ont trouvé des 
résultats assez 7 différents. MM. Massol et Faucon ont constaté que 
fi on spectre est diffus, et se modifie brusquement pour de faibles 
variations d’épaisseur. Les bandes sont peu nettes, on peut seule- 
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ment conclure à une absorption générale entre X = 270 et X = 240. 
— E. Purvis (1) étudiant le spectre d’absorption d’un groupe de 
substances contenant deux noyaux benzéniques (parmi lesquelles 
le diphénylméthane) conclut que « dans les composés bisubstitués, 
le s bandes étroites des vapeurs du benzène sont complètement 
défigurées ». Les auteurs arrivent à la même conclusion et se de¬ 
mandent si dans le cas actuel, il ne faut pas attribuer l’absence de 
netteté du spectre d'absorption à la présence de deux composés 
isomériques, l’un symétrique, l’autre dissymétrique, ou peut-être au 
passage continuel de l’une à l’autre des deux formes moléculaires. 

Triphénylméthane. — Ce composé est encore plus absorbant 
que les précédents. La dilution à 1: 4000 présente une large bande 
d’absorption entre X = 270 et X = 230, mais en diluant progressive¬ 
ment jusqu’à 1 : 10000, on l’a vue se résoudre en trois bandes ap¬ 
paraissant sous des épaisseurs différentes, et correspondant à 
trois des bandes du benzène. 

D’une manière générale le benzène et les trois dérivés phénylés 
du méthane étudiés, présentent une grande analogie dans leur 
action sur les radiations violettes et ultra-violettes. D’abord ils 
possèdent une transparence remarquable pour les radiations inté¬ 
rieures à X = 270 ; ensuite ils présentent une absorption sélective 
dans la région qui va de X== 270 à X — 240. 

Le pouvoir absorbant augmente avec le poids moléculaire, et les 
spectres des dérivés du méthane diffèrent de celui que donne le 
benzène. Ils diffèrent également entre eux par le nombre et par la 
position des bandes; le plus diffus étant celui du diphénylméthane; 
ce que les auteurs attribuent à la présence de deux isomères ou 
peut-être à finstabilité de la molécule qui pourrait bien passer 
d’une manière continue de l’une à l’autre des deux formes symé¬ 
trique et dissymétrique. 

Enfin, avec un échantillon de triphénylméthane considéré comme 
pui\ MM.Massol etFaucon ont observé une lar^e bande s’étendant 
de X = 390à 305 qui a été identifiée avec le spectre de l’anthracène 
à la dilution 1 : 10000. Cette bande a été signalée par Hartley et 
par Backer; ce qui montre que l’anthracène est une impureté fré¬ 
quente du triphénylméthane. Il se forme en effet en même temps 
que d’autres produits secondaires dans la synthèse du triphény!- 
méthane par la méthode deFriedel etCrafts, et son pouvoir absor¬ 
bant pour les radiations u. v. est si grand que le spectroscope 
permet d’en déceler facilement les traces. 

(1) E. Punvis, J. Chem. Soc., 1914, . 115, p. 591. 
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M. Fonzes-Ducon fait une communication sur la valeur fertili¬ 
sante des algues de l'étang de Thau. 

Les engrais potassiques de.provenance de Stassfürth ne pouvant 
plus pénétrer en France, la Section Economique du ministère de la 
Guerre préconise l’exploitation des sources régionales de potasse. 

C’est ainsi qu’elle a envisagé la possibilité de traiter les algues 
de l’étang de Thau (Méditerranée) en vue de l’extraction de leurs 
sels de potasse. 

Malheureusement ces algues sont presque uniquement consti¬ 
tuées par des zoostères, plantes phanérogames peu riches en iode, 
environ dix fois moins que les véritables algues des côtes breton¬ 
nes (laminariacées et fucacées) ce qui diminue fortement l’intérêt 
de leur exploitation; quant à leur teneur en potasse, elle est sen¬ 
siblement égale à celle des algues de Bretagne. 

Les zoostères donnent par dessiccation au soleil d’élé 21 0/0 
d’algues sèches; celles-ci, par calcination, abandonnent 41 0/0 de 
cendres par moitié solubles dans l'eau. 

Ces cendres renferment 6,20/0 de potasse sous forme de sulfate, 
11,4 S0 4 K 2 0/0, et de chlorure, 2,7KC10/0; leur faible alcalinité 
correspond à 1,85 G0 3 Na 2 0/0. 

Leur teneur en acide phosphorique est peu élevée ; 0,46 0/0, 
correspondant à 1 0/0 de phosphate de chaux; elles sont riches en 
.NaCI, 39,2 0/0 et silice 22,4 0/0; enfin leur teneur en chaux s’élève 
à 11,50/0, en magnésie à 5,4 0/0, 6n oxyde ferrique à 0,44 0/0* 

S’il ne parait donc pas avantageux de tenter l’exploitation des 
sels de potasse contenus dans ces algues, on peut conseiller aux 
agriculteurs riverains de les utiliser en couches stratifiées avec le 
fumier de ferme ; leur lente décomposition, tout en donnant de 
l’azote, entraînera la libération de leurs sels de potasse, ce qui 
augmentera dans des proportions très appréciables la valeur fer¬ 
tilisante du compost. 

Brûlées sur les bords de l’étang pour diminuer le volume à trans¬ 
porter, leurs cendres pourraient être également utilisées comme 
engrais potassique par les riverains. 

100 parties d’algues desséchées au soleil donnent en effet 41 
parties de cendres renfermant 2,5 de potasse à l’état de sulfate et 
de chlorure, soit 5 fois plus que le fumier de ferme consommé. 

M. Astruc communique quelques résultats obtenus par M. Canàls 
sur le dosage de Ga, en présence de Mg, et qui font suite aux tra - 
vaux précédemment effectués sur le même sujet par ces deux au¬ 
teurs. 



4** MÉM01HËS PHE3ENTÉS A LA ttÜtUÉTÉ CHIMIQUE. 

M. Canals indiquera, dans un mémoire, le détail de ses recher¬ 
ches. Il est arrivé aux conclusions pratiques et importantes que 
voici : 

i® Le Mg ne précipite pas, en môme temps que le Ga, à Tétât 
d’oxalate, lorsque la dilution de l’ion Mg est supérieure à 1 0/0. 
2 e Le Mg est précipité à l’état d’oxalate, même lorsqu’on fait l’opé¬ 
ration à l’ébullition; cependant, au mélange des précipités calci¬ 
que et magnésien, on peut enlever ce dernier, par des lavages 
abondants à l’eau distillée bouillante . Certains dosages exigent 
jusqu’à 500 cc. de liquide bouillant pour éliminer complètement 
quelques centigrammes d’oxalate de magnésie. 

M. Derrien entretient la Section des méthodes chimiques et mi¬ 
croscopiques de recherches de l’ovalbumine dans l’urine, chez 
certains simulateurs militaires; il précise les détails de cette tech¬ 
nique intéressante et minutieuse, résultat d’une longue pratique 
de ces analyses. 
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N° 56. — Du dosage du calcium et du magnésium dans diffé¬ 
rents milieux salins; par M. £. CANALS. 

(6.9.1918) - 

M. le professeur G. Bertrand à la suite des travaux de son élève 
M ,l ° Robert, sur le rôle physiologique du calcium chez les végé¬ 
taux, me proposait d’étudier d’une façon analogue le"rôle du ma¬ 
gnésium; il me signalait en outre l’intérêt que pourrait présenter 

l’examen du facteur de chaux de Lœw : 77 ^?. 

MgO 

Avant de commencer toute recherche d’ordre physiologique il 
convenait de savoir si les moyens d’investigation utilisés pouvaient 
me fournir des résultats d’une certitude parfaite. Or, les princi¬ 
paux moyens d’étude sont, pour un tel sujet, d’ordre chimique et 
en particulier reposent sur le dosage du calcium et du magnésium 
soit isolés, soit mélangés. Les moyens de dosage de ces métaux 
indiqués par les différents ouvrages sont, pour la plupart, trop peu 
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explicites pour les utiliser et les auteurs qui se soat occupés de 
ces corps au point de vue analytique donnent des conseils soit 
incomplets, soit erronés. Il suffit pour s’en convaincre de lire les 
publications de ces dernières années de von Heide (1), Murmann 
(2) et plus récemment encore celles de M. Astruc (3), mon maître. 
Sur les conseils de ce dernier j’ai repris entièrement cette ques¬ 
tion d’analyse. Je diviserai mon mémoire en trois parties : 

1° a) Degré de précision des différentes méthodes de dosage du 
calcium; 

b) Degré de précision des différentes méthodes de dosage du 
magnésium. 

2° Dosage du calcium en présence du magnésium et récipro¬ 
quement. 

8° Dosage du calcium et du magnésium en présence de diffé¬ 
rents sels. 

J’examinerai au fur et à mesure de l’étude des différentes mé¬ 
thodes d’analyse, les principaux travaux effectués qui se rappor- 
porieront au point traité. 

I. — a) Degré de précision des différentes méthodes de dosage 

DU CALCIUM. 

Tous les dosages qui vont suivre ont été effectués sur un carbo¬ 
nate de calcium, chimiquement pur, que j’ai préparé en partant 
d’un chlorure de calcium et un carbonate d’ammonium purs recris¬ 
tallisés. Le carbonate de calcium lavé a été séché d’abord, dans le 
vide, puis à l’étuve réglée à 50°, jusqu’à poids constant. 0 8T ,100 
de ce carbonate chauffés pendant 15 minutes au rouge vif dans un 
moufle a perdu 0* r ,041. Reportés pendant 10 minutes à la même 
température il n’a subi aucune perte supplémentaire. 

1° Dosage ù Tétât de SO i 2 3 Ca. 

O^lOOdeGOsGa mis dans un verre de bohème, sont additionnés 
de 15 cc. d : eau, puis dissous par la quantité strictement nécessaire 
de la dissolution de HCl commercial. On ajoute 30 cc. d 'alcool à 
,90°, c'est-à-dire deux fois le volume de la dissolution du sel de 

(1) R. von der Heide, BulJ. Soc. ch un. (4), 191 ti, L 20, p- 447. 

(2) E. Murmann, Mon. f. Ch., 1911, L 32, p. 105. 

(3) A. Astruc, Étude sur l’casai de la magnésie calcinée. (-Joxiva de Ph , et 

de Ch., 1917, 7“ série, 4. 16). * 
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calcium. On mélange par agitation et on fait tomber goutte à 
goutte i cc. de SO'H* à i/2. On laisse déposer 6 heures . Le pré¬ 
cipité est alors lavé avec de l’alcool contenant 1/3 d’eau et séché 
à 100-11U°. On incinère le fibre séparément et traite les cendres 
obtenues par quelques gouttes de S0 1 2 * 4 H* que l’on fait ensuite éva¬ 
porer complètement. On ajoute le précipité et on calcine au rouge 
pendant cinq minutes. On pèse. 

J’ai ainsi trouvé comme moyenne de nombreux dosages 0^,137 
de S0 4 Ca. Théoriquement 0^,100 de Go 3 Ca correspondait à 0* r 137 
de SO*Ga. La méthode est donc d’une absolue précision. Mais on 
ne saurait trop insister sur les indications que j’ai soulignées ci- 
dessus: le degré alcoolique de l’alcool employé, la quantité d’acide 
sulfurique, la durée de la précipitation, la température et la durée 
de la calcination du précipité méritent d’être rigoureusement 
observés. Du reste on va s’en rendre compte. 

Etudions- tout d’abord l’influence du degré alcoolique. On sait 
que S0 4 Ca est assez soluble dans l’eau, d’où l’emploi d’alcool pour 
obtenir une précipitation complète. Quelques auteurs, H. Rose (1), 
R. D. Silva (2), indiquent seulement d’employer l’alcool sans autre 
précision, il en est cependant qui fixent un degré alcoolique : 93° 
pour Barrai (3), 90° pour Frésénius (4). Toutes les autres condi¬ 
tions d’expérience étant identiques et faisant seulement varier le 
degré alcoolique, j’ai obtenu les résultats qui suivent: 



Trouvé 

Théorie 


en SO*Ca. 

en SO*Ca. 


gr 

g** 

95°. 

. 0,137 

0,137 

90°. 

. 0,137 

» 

00 

O 

O 

• 

• 

. 0,137 

» 

70°. 

. 0,134 

/> 

60° . 

. 0,129 



Donc en utilisant les proportions que j’ai indiquées, l’alcool à 
80° suffirait pour obtenir un excellent résultat. J’ai pourtant dési¬ 
gné dans l’énoncé du dosage l’alcool à 90° : c’est celui que l’on 
trouve le plus couramment dans les laboratoires. 

La proportion de S0 4 H 2 doit être également assez précisée car 


(1) H. Rose, Traité complot de chimie analytique, t. 2. 

(2) R. D. Silva, Traité d’analyse quantitative. 

(B) - Barhal, Précis d’analyse chimique quantitative. 

(4) Frésénius, Traité danalysc chimique quantitative. 








R. CANALS. 


425 


un trop grand excès apporterait une légère modification au résul 
4at. C’est ainsi qu’en effectuant le dosage avec : 

Trouvé 
en SO*Ca. 


1 cc. de S0 4 H 2 à 1/2 on obtient. 0,137 

2 — — 0,136 

5 — — 0,136 

10 — — 0,135 


Comme on voit, une proportion dix fois plus grande de S0 4 H 2 
n’apporte qu’une très faible diminution de précipité, mais suffisante 
pour que l’on en tienne compte. Même la durée de la précipitation 
qui a'son importance et pourtant certains auteurs se contentent 
4’écrire « abandonner au repos pendant quelques heures ». Frésé- 
nius, R. D. Silva indiquent 12 heures. Voici mes résultats : 

Trouvé 
en SO*Ca. 


g<* 

Au bout de 1 heure de repos on obtient . 0,134 

— 2 — — 0,135 

— 4 — - 0,136 

0 — — . 0,137 

— 12 — - 0,137 

24 — — . 0,137 


Il semble donc que six heures suffisent pour obtenir, dans les 
conditions énoncées, une précipitation complète du calcium à l’état 
4e S0 4 Ca. 

Enfin jusqu’à la température et la durée de la calcination du 
précipité qui sont à préciser. C’est ainsi que: 

0« r , 137 de S0 4 Ga au moufle porté au : gr 

rouge sombre pendant 5 minutes laissent.... 0,137 

rouge sombre pendant 10 minutes laissent.... 0,137 


rouge vif pendant 3 minutes laissent. 0,137 

rouge blanc pendant 7 minutes laissent. 0,130 


Ces résultats confirment bien d’ailleurs ce qu’avaient dit à ce 
sujet Mitscherlich et Boussingault. 

Le premier écrit que « S0 4 Ca fond au rouge blanc et éprouve 
une perte de poids sensible par suite d’un dégagement d’acide sul¬ 
furique », le deuxième annonce que « tout l’acide part quand on 
maintient longtemps le sel au rouge blanc ». Frésénius indique que 
S0 4 Ca est inaltérable au rouge sombre, on peut ajouter au rouge 
même vif, à la condition de ne pas dépasser trois minutes de 
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chauffe. R. D. Silva a donc eu tort d’écrire que S0 4 Ca est indé¬ 
composable par la chaleur. 11 semble qu’en adoptant le rouge pen¬ 
dant cinq minutes comme température et durée de la calcination 
du précipité on pourra éviter une erreur possible. 

2° Dosage à T état de CCPCa. 

Je ne m’occuperai de cette méthode de dosage du calcium que 
pour montrer le peu de sûreté de ses résultats. 0 ÿr ,100 de G0 3 Ga 
additionnés de 20 cc. d’eau distillée sont dissous dans la quantité 
strictement nécessaire de HCl. On ajoute 10cc. ammoniaque etScc. 
de C0 3 (NH 4 )* à 1/10. On laisse déposer 12 heures à une température 
de 80° environ. Le précipité est lavé avec de feau ammoniacale,, 
séché et calciné à basse température, en ayant soin de brûler le 
filtre séparément et de carbonater ses cendres. Dans ce dosage, 
le point délicat réside dans la calcination du précipité; les quelques 
chiffres qui vont suivre le démontrent surabondamment. 

Chauffant le précipité de C0 3 Ca obtenu, sur un Bunsen permet¬ 
tant de ne pas dépasser le rouge sombre, j’ai obtenu avec trois 
précipités préparés identiquement: 

Trr. uvé Théorie 

en C0 3 Ca. en C0 3 Ca. 


pr gr 

I . 0,090 0,100 

II . 0,086 

III . 0,085 


Une deuxième série d’expériences avec des précipités toujours 
obtenus identiquement, mais chauffés à moufle ouvert sans dépas¬ 
ser le rouge sombre, a donné comme moyenne : 

0^,089 C0 3 La 

Enfin, opérant sur une nouvelle série de précipités de G0 3 Ga, 
avec un Bunsen à faible flamme, tenu à la main pour le promener 
sous la capsule j’ai obtenu les résultats suivants en ne chauffant 
que pendant une minute au rouge très sombre. 

Trouvé Théorie 

on CO*Csu en CtHCa. 


gr gr 

I . 0,096 0,100 

II . 0,097 

III . 0,096 


Tous ces résultats sont d’-ailleurs confirmés par l’expérience sui¬ 
vante. Prélevant 0» r ,100 du carbonate de calcium chimiquement 
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pur préparé par moi-même pour l’étude de ces dosages et les por¬ 
tant à des températures différentes, on a : 


Moyen do chauffage. Durer. Température. Perte. 

8T 

Bunsen à la main. 1 minute sans apparition de rouge 0,000- 

— . — rouge très sombre 0,002 

— . — rouge 0,003 

Moufle. — rouge vif 0,005- 

Chalumeau. — rouge très vif 0,037 


— . 5 minutes rouge blanc 0,044 

Ce moyen de dosage ne paraît pas être ni d’un emploi facile, ni 
d’une sûreté suffisante pour l’obtention de bons résultats. 

3* Dosage à T état de CaO. 

Ce dosage n’est en somme qu’une heureuse modification de la 
méthode précédente. On précipite donc le calcium à l’état de C0 3 Ca 
et on calcine très fortement le précipité. Sans insister davantage 
j’ajouterai seulement que cinq minutes de calcination au rouge 
blanc sont suffisantes pour- trausformer tout mon C0 3 Ca en CaO.. 
Les résultats sont toujours excellents. 

A 0 Dosage à T état (T oxalate de calcium et pesé en CO^Ca. 

On sait que ce dosage peut s’efleetuer de deux façons : 

!• En milieu acétique; 

2° En milieu ammoniacal. 

Je ne m’occuperai que du deuxième procédé, le dosage en mi¬ 
lieu acétique ayant été étudié par Blanchetière (1) à propos de ses 
recherches sur le titrage de la solution d’acide oxalique. En outre,, 
mon maitre, M. le professeur Astruc (2), s’est servi de cette méthode 
d’investigation pour le dosage de la chaux dans la magnésie cal¬ 
cinée. 

O^lOO de C0 3 Ca pur, additionnés de 30 cc. d’eau distillée, sont 
dissous par HCl en quantité suffisante. On chauffé jusqu’à légère 
ébullition et on ajoute 5 cc. de solution à 1/10 d’acide oxalique. 
Puis sans interrompre l’ébullition on laisse tomber goutte à goutte 
de Fammoniaque en léger excès (XX gouttes suffisent pour ces 
proportions); l’ébullition est maintenue jusqu’à cessation d’odeur 
d’ammoniaque. On laisse déposer et on filtre chaud. Le précipité 
recueilli est lavé à l’eau chaude ( deux à trois lavages sont suffi- 

(1) Blanchetièrk, Sur le titrage de la solution d'acide oxalique [Bull. Soc. 
chim. (4), t. 19, p. BJ. 

(2) A. Astruc, Loc. cit. 
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sanls pour débarrasser ï oxalate de calcium de toute impureté ). On 
sèche et on incinère le filtre séparé de son contenu, on recarbonate 
les cendres et on ajoute le précipité d’oxalate de calcium que l’on 
calcine à douce chaleur pour transformer en carbonate de calcium. 
Pour cela, on se sert d'un Bunsen à faible flamme, et le tenant à la 
main on le promène sous la capsule jusqu'à l’apparition du rouge 
très sombre. On maintient cette température de cinq à sept minu¬ 
tes. Tout l'oxalate est transformé en carbonate. 

Les résultats fournis par ce procédé sont absolument exacts, 
contrairement à ce qu’en pensent certains auteurs. D’ailleurs Blan- 
chetière (ô) avait déjà trouvé qu’à basse température l’oxalate de 
calcium se transformait intégralement en carbonate, et bien avant 
lui, pour ne citer que deux auteurs, Frésénius (1) indiquait l’excel¬ 
lence des résultats fournis par ce procédé de calcination. 

Voici mes chiffres: 


Trouvé 
en C0 3 Ca. 


' I. Parti de0* r ,i00 de C0 3 Ca. 0,100 

II. — — . 0,100 

III. — -- . 0,100 


Cette méthode ne me paraît pas présenter pour son exécution, 
la transformation en carbonate exceptée, une minutie opératoire, 
ou plus exactement, une observation stricte des proportions des 
matériaux utilisés, comme dans le dosage à l’état de S0 4 Ca. Il 
semble qu’un assez grand excès d’acide oxalique, à la condition de 
le neutraliser ensuite par l’ammoniaque, n’apporte aucune influence. 
Si la neutralisation de l'acide oxalique par l’ammoniaque est incom¬ 
plète, les résultats sont erronés. Ainsi en opérant avec : 


Trouvé 
en C0 3 Ca, 


•0« r ,098 de C0 3 Ca et 10 cc ac. oxalique à 1/20 -j~ 50 cc H 2 0 dist. gr 

-|- 20 gouttes NH 3 ... 0,098 

■0s r ,098 de C0 3 (’a et 30 cc ac. oxalique à 1/20 + 30 cc H 2 Ü dist. 

-f* 20 gouttes NH 3 . 0,091 

0s r ,098 de G() 3 Ca et 50 cc ac. oxalique à 1/20 -j- 10 cc H 2 0 dist. 

-j- 20 gouttes NH 3 . 0,089 


La proportion d’ammoniaque ne paraît pas avoird’influence très 


(1) Blanohetière, Loc. cil. 
{2) Frésénius, Luc. cil. 
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nette. Avec une même solution de Cad* dont 10 cc. donnent 
0 fe ' r ,099 de G0 3 Ga j’ai pu établir les chiffres suivants : 

Trouvé 
en C0 3 Ca. 
gr 

1° 10 cc de sol. OaGt 2 traités précédemment -|- 20 gttes NM 3 .. 0,100 


2° 

— 

4- 30 

— .. 0,099 

3° 

— 

— 4-40 

— .. 0099 

4° 

— 

+ 50 

— .. 0,100 

5° 


+ 60 

.. 0,100 

6° 

— 

-{- 80 

.. 0,100 

7° 

— 

— + 100 

— .. 0,099 


La transformation de l’oxalate de calcium en carbonate est le 
temps délicat du dosage. On arrive à surmonter aisément cette 
petite difficulté en opérant comme Ta indiqué Frésénius (1). D’ail¬ 
leurs si on craignait d’avoir dépassé le rouge très sombre il suf¬ 
firait de reoarbonater les cendres avec une petite quantité de car¬ 
bonate d’ammonium. 

On ne peut pas manquer de comparer le résultat obtenu avec 
cette méthode et celui du procédé de précipitation à l’état de 
Co 3 Ca et pesé après légère calcination. Dans les deux moyens 
de dosage on a un précipité à chauffer au rouge très sombre, 
qui dans le premier cas, malgré que l’on maintienne cette tempé¬ 
rature, n’altère pas le carbonate de calcium obtenu, et dans le 
deuxième, il suffit que l’on maintienne pendant une minute le 
rouge très sombre pour que le carbonate de calcium précipité 
perde 0 sr ,002 de son poids. Aussi ai-je appliqué au même sel de 
calcium les deux sortes de dosage en calcinant les précipités de la 
même façon, à la même température et pendant le même temps. 
Mais, pourrait-on objecter, s’il existe une petite différence dans les 
résultats, elle peut ne pas provenir de la calcination mais plutôt de 
la non complète précipitation du carbonate de calcium lorsqu’on 
traite le sel de calcium dissous par le carbonate d’ammoniaque. 
C’est pour éviter cette critique que j’ai transformé ensuite mes 
carbonates en GaO. Voici d’ailleurs mes résultats: 


Tmuvé 



t/n CO^Ca. 

(Mi Cal). 

Méthode à l’oxalate : 



I. Parti de 0^,100 de Co 3 Ca .... 

0,100 

0,056 

II. — — 

0,100 

0,056 

Méthode au carbonate : 



lit. Parti de 0s r , 100 de Co 3 Ua.... 

0,097 

0,055 

IV. — — 

0,097 

0,056 


{1} FRLsé.NJUS, Loc. cit. 
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La différence provient donc de l'action de la chaleur sur le car¬ 
bonate de calcium. Le carbonate issu de l’oxalate calciné serait-il 
plus stable que celui obtenu par précipitation? Ces résultats 
paraissent le prouver. 

5° Dosage à Pétât cPoxaîate et pesé en CaO . 

Opérer pour la précipitation comme précédemment mais calciner 
i’oxalate de calcium pendant dix minutes au rouge blanc. Les 
résultats sont excellents : 



Trouve 

Théorie 


en CaO. 

'en CaO. 

ST 

ff 

gr 

Parti de 0,105 deUCPCa... 

.. 0,059 

0,0588 

— 0,098 

.. 0,054 

0,0548 

— 0,100 — 

.. 0,056 

0,056 

— 0,100 — 

0,056 

0,056 


Conclusions . 

1° La méthode de choix est donc celle qui précipite le calcium 
à l’état d’oxalate, la pesée se faisant soit en CO*Ca t soit en CaO . 

2° Le dosage à l’état de S0 4 Ca est également très exact, à la 
condition de prendre les précautions indiquées plus haut. 

3° Pour se servir du dosage à l’état de C0 3 Ca on fera bien de 
pousser la calcinalion jusqu’à l’obtention de CaO. 

(A suivre.) 

N°57. — Sur la dessiccation des substances végétales effectuée 
à différentes températures; par M. G. ANDRÉ. 

(12.9.1918.) 

Dans un travail récent concernant la méthode employée .pour 
déterminer l’huinidité et la matière sèche dans les produits végé¬ 
taux, MM. Lebedianzev et Zalyguine (1) ont montré que, pendant 
la dessiccation à 100° de jeunes pousses de blé dans un courant 
d’air sec privé de gaz carbonique, la perte de poids de la matière 
se prolonge pendant un temps très long, et que l’abaissement de 
la température de la dessiccation à 80° ou 60°, la diminution de la 
pression, le remplacement de l'air par le gaz carbonique, là varia¬ 
tion de la durée du passage du gaz à travers la substance à des¬ 
sécher n'avaient pas d’influence sur l’allure du phénomène. Etant 
donnée l’incertitude qui règne sur l’état de dessiccation de la subs- 

(l) Bulletin mensuel des renseignements agricoles , 1917, t. 8, p. 370. 
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tance, les auteurs proposent de ne considérer la méthode usuelle 
■de détermination de Phumidité que comme une méthode conven¬ 
tionnelle. 

Je rappellerai également que, d’après M. L. Maquenne (1), la 
dessiccation absolue des matières végétales ne peut être réalisée 
•que dans un milieu dépourvu de vapeur d’eau, et que la constance 
de poids de ces matières après quelque temps de séjour à l’étuve 
dans Pair commun ne doit être, à aucune température, considérée 
comme «un critérium de dessiccation parfaite. 

J’ai entrepris, il y a déjà plusieurs années, une série d'expérien¬ 
ces sur la dessiccation des matières végétales, portées à des 
températures croissantes, en vue de déterminer la nature et la 
quantité des différentes substances capables de s’éliminer pen- . 
dant le chauffage. Ce sont les premiers résultats de cette étude, 
qui confirment d’ailleurs d’une façon générale les conclusions 
formulées par les auteurs russes précités, que je vais exposer, 
me proposant de revenir ultérieurement sur ce sujet. 

I. — Lorsqu’un organe végétal de faible épaisseur, tel qu’une 
feuille, a été séché dans le vide sec à froid jusqu’à perte de poids 
à peu près constante, il renferme encore une dose notable d’eau 
susceptible de se dégager, mais avec une grande lenteur, quand 
on chauffe la matière à des températures croissantes. C’est ce que 
Ton peut constater aisément de la façon suivante. Des feuilles fraî¬ 
ches entières, exposées d’abord dans le vide sec, deviennent fria¬ 
bles sans changement de couleur. On les pulvérise finement, puis 
on sèche de nouveau dans le vide la poudre ainsi obtenue afin de 
lui enlever les traces d’eau qu’elle aurait pu récupérer pendant 
l’opération de broyage. 

J’ai effectué le chauffage à température constante en mettant un_ 
poids connu de cette poudre de feuilles dans une nacelle de porce¬ 
laine. Celle-ci est introduite dans un large tube de verre qui pénè¬ 
tre à frottement doux dans un tube de cuivre long de 50 centimè- 

c 

très couché dans une étuve à huile munie d’un régulateur de tem¬ 
pérature. On fait circuler un courant d’air bien sec et privé de 
gaz carbonique, débité par aspiration au moyen d’une petite 
trompe à eau, à raison de trois litres environ par heure. Le bou¬ 
chon qui ferme le tube de verre dans lequel se trouve la nacelle 
est percé de deux trous. Dans l’un d’eux passe le tube dans lequel 
circule l’air sec, dans l’autre on introduit un long thermomètre 
dont le réservoir est placé juste au-dessus de la nacelle : on con- 


(l) c. n., 1905, t. 141, p. G09. 
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naît ainsi très exactement la température à laquelle est portée la 
matière, température que l’on maintient constante, à 1 degré près, 
pendant la durée de l’expérience. 

La différence du poids de la nacelle, après et avant chauffage, 
donne la quantité d’eau perdue par la matière. Dans un certain 
nombre d’essais, on a pesé cette eau en la recueillant dans un 
appareil absorbant. Enfin, dans les cas où l’on voulait s’assurer de 
la présence de produits volatils pouvant se dégager de la matière 
pendant le chauffage, on a fait passer l’air, au sortir du tube, dans 
un tube de verre rempli d’oxyde de cuivre chauffé au rouge. L’eau 
est recueillie dans un tube à ponce sulfurique et le gaz carbonique 
formé dans des appareils absorbants identiques à ceux que l’on 
emploie dans l’analyse d’une substance organique. On peut ainsi 
se rendre compte de la présence ou de l’absence de produits 
carbonés volatils susceptibles de se dégager de la matière végétale 
concurremment avec la vapeur .d’eau, produits carbonés qui se 
transformeront en gaz carbonique en passant sur l’oxyde de cui¬ 
vre. On verra d’ailleurs que ce dégagement de produits carbonés 
est faible, même lorsque la matière végétale supporte une tempé¬ 
rature de 120°. 

II. — Des feuilles jeunes de lilas ont été prélevées le 11 avril 
1912. Soumises à la dessiccation dans le vide sec, à la température 
ordinaire, elles ont perdu 75,71 0/0 de leur poids. Voici les pertes 
de poids subies par cette matièro pulvérisée, chauffée à des tem¬ 
pératures successives de 100°, 110°, 120° dans un courant d’air sec, 
ainsi qu'il a été dit plus haut. Le poids de matière, séchée dans le 
vide et pulvérisée, était égal à 3 6 ‘,1435. 


Chauffage à 100°. 

Chauffage à 110°. 

Chauffage à 120*. 

Durée 

de l'expé¬ 
rience. 

Poids 

suoeos- 

sif.s. 

Perte 

0,0. 

Durée 
cle l'expé¬ 
rience. 

Poids 

succes¬ 

sifs. 

Perte 

0/0. 

Durée 
de l’expé- 
ifence. 

Poids 

succes¬ 

sifs* 

Perle 

0/0. 

1 heures 

M678 

2,41 

8 heures 

gr 

3,0225 

3,86 

6 heures 

gr 

2,9703 

5,5i 

9 — 

3,0515 

2,83 

8 — 

3,0100 

4,21 

8 — 

2,9556 

5,98 

S — 

3,0176 

3,05 

9 — 

3,0019 

4,51 

8 — 

2,9173 

6,25 

1 — 

3,0139 

3,17 

G — 

2,9959 


8 — 

2,9397 

6,49 

8 — 

3,0i07 

3,28 

8 — 

2,9890 

4,89 

9 — 

2,9322 

6,73 


A cette dernière température de 120°, la matière végétale avait 
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changé de couleur: d’abord d’un vert pale, elle avait pris peu à 
peu une teinte légèrement brune. 

Ou voit avec quelle lenteur l’eau, que l’on pouvait appeler libre , 
s’est.dégagée de-la matière végétale. Le départ de cette eau n’est 
accompagné, même à 120°, que par de faibles quantités de matiè¬ 
res carbonées. En effet, un poids de matière séchée dans le vide, 
égal à 3 ffr ,3637, a été successivement chauffé à 100°, 110°, 120°. Les 
gaz sortant du tube ont été dirigés sur de l’oxvde de cuivre porté 
au rouge, ainsi qu’il a été dit plus haut. 


Température 

du 

chauffage 

de 

la nacelle. 

Du rée 

de 

l'expérience. 

Poids 

successifs 

de 

la matière. 

Eau 

recueillie. 

CO* 

dégagé. 

Carbone 

contenu 

dans CO*. 

100 e 

3 heures 

3*2871 

S r 

0,0766 

g 1 ' 

0,0140 

0*0038 

100 

7 — 

3,2728 

0,0165 

0,0039 

0,0010 

110 

7 — 

3,2484 

0,0240 

0,0093 

0,0025 

1-20 

6 — 

3,2076 

0,0294 

0,0151 



III. — Des feuilles provenant du même arbre ont été prélevées 
le 10 juin 1912. On les a séchées dans le vide sec jusqu’à perte de 
poids à peu près constante; elles ont ainsi perdu 70.410/0 de leur 
poids. 

Voici les pertes de poids successives subies par un poids de 
matière, séchée dans le vide et pulvérisée, égal à 3° r , 1516, chauffée 
successivement à 100° et 110° : 


Chauffage à 100°. 

Chauffage à 110 

». 

Durée 

de 

l’expérience. 

Poids 

successifs. 

Perte 0/0. 

Durée 
de ! 

l’expérience, j 

Poids 

successifs. 

Perle 0 0. 

6 heures 

3,0449 

3,39 

6 heures 

g' 1 

3,0217 

4,13 

9 — 

3,0379 

3,61 

9 — 


4,66 

» 

» 

O 

6 - 

2,9930 

4,88 


On. retrouve donc des pertes semblables à celles qui ont été 
soc. chim. , 4 e 8ér., t. xxin, 1918. — Mémoires. 30 
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constatées sur l’échantillon précédent. La perte en composés car¬ 
bonés de cette dernière matière, chauffée ensuite à 120° en recueil¬ 
lant les produits volatils, a été très feible.également : 


Durée 

de 

l'expérience. 

Poids successif» 
de 

la matière. 

Eau 

recueillie. 

00* dégagé. 

Carbone contenu 
dans CO*. 

7 heures 

■H 

P K 

U,U125 


6 — 


mjjMjÿM 

0,0üi5 



IV. — Citons encore l’essai suivant effectué sur des feuHies pré¬ 
levées le 10 septembre 1912. Le poids de matière séchée dans le 
vide et pulvérisée était égal à 3s r ,1489 : 


Tt:ltJ| »éral il n* 
du 

chauffage 
• le 

la nacelle. 

Durée 

de 

l'expérience. 

Poids 

successifs 

de 

I i matière. 

Eau 

recueillie. 

II 

mm 

Carbmie 

contenu 

dans OU 1 . 

100° 

6 heures 


0,0815 

0^0028 

g»' 

0,0007 


6 — 

3,0587 


0,0010 

0,0002 


7 — 

3,0391 


0,0025 

HaiS&iS 


6 — 

3,0226 

0,0161 

0,0049 

0,0013 

120 

6 — 

3,0147 

0,0131 

0,0065 

0,0018 


Ainsi, quel que soit l'age de la feuille et quelle que soit sa com¬ 
position, qui s’est évidemment modifiée au cours de son évolution, 
les doses de gaz carbonique dégagé et, par conséquent, les quan¬ 
tités de matière carbonée abandonnée ont été très faibles, même 
après chauffage prolongé à 120°. La feuille ne perd donc pas, à 
cette dernière température, d’eau de constitution et ses principes 
immédiats ne semblent pas subir d’altération, en tant, du moins, 
que cette altération se manifeste par un dégagement de gaz car¬ 
bonique. 

V. — J’ai cherché ensuite qu'elles étaient les quantités d’eau 
perdues par les feuilles à différentes températures en partant des 
feuilles fraîches elles-mêmes, chauffées immédiatement après leur 
récolte dans un courant d’air sec. 
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Voici les chiffres que m’ont fournis des feuilles de lilas prélevées 
le 9 mai 1917. Poids des feuilles fraîches employées = 5* r ,2745 : 


Tem¬ 

pérature 

de 

J a nacelle. 

Durée 

do l’expé¬ 
rience. 

Poids 

successifs 

des 

feuilles. 

Perte 0/0. 

Tem¬ 

pérature 

de 

la nacelle. 

Dorée 

de l'expé¬ 
rience. 

Poids 

successifs 

des 

feuilles. 

Perte 0/O. 

75° 

15 lieu 10 " 

r 1 

1,-2317 

76,60 

100 ü 

8 heures 

f/uOi 

78,38 

100 

6 — 

1,1821 

77,59 

110 

7 — 

1,1242 

78,09 

100 

2 h. i/a 

1,1525 

78,15 

110 

6 — 


78,68 

* 100 

6 h. V 2 

1,1456 

78,29 






Il résulte de l’inspection de ces chiffres que, dès la température 
de 75°, les feuilles fraîches perdent, après 15 'heures, la presque 
totalité de l’eau libre qu’elles renferment (76,6 0/0 de leur poids 
frais). Un chauffage inférieur à 100°, puis à 11Ü°, n’élimine plus 
qu’avec une grande lenteur de faibles quantités d’eau. 

Des feuilles de Seringa (Philndelphus coronurius L.) t prélevées 
le 18 juin 1917, m’ont fourni les résultats suivants. Poids des 
feuilles fraîches ~6 ffr ,9830 : 


Tem¬ 

pérature 

de 

la nacelle. 

Durée 

de l’expé¬ 
rience. 

Poids 

successifs 

«les 

feuilles. 

Perte 0 0. 

Tem¬ 

pérature 

de 

la nacelle. 

Durée 
«le l'e\|»é- 
rionee. 

Poids 

successifs 

des 

feuilles. 

Perte 0/0. 

68° 

10 iiou , ' C! ‘ 

r r 

1,5113 

77,93 

O 

O 

3 heures 

rr 

1,2289 

82,41 

85 

9 — 

1,2613 

81,66 

110 

7 — 

1,2235 

82,48 

100 

t —• 

1,2428 

82,21 

110 

9 — 

1,2218 

82,51 


Ces feuilles ont donc perdu, bien avant que la température at¬ 
teignit 100°, la presque totalité de l’eau qu'elles renfermaient. 

VI. — La lenteur avec laquelle se produit cette perte d’eau 
s’accuse davantage quand on soumet des bourgeons à la dessicca¬ 
tion dans un courant d’air sec, ainsi qu’on peut le constater 
dans l’essai suivant exécuté sur des bourgeons d’érable (Acer 
pseudaplabanus L.) très jeunes, à peine entrouverts, prélevés le 
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28 mars 1918. Le poids de bourgeons frais était égal à 16* r ,6142 : 


Tem¬ 

pérature 

de 

la nacelle. 

Durée 
de l’expé¬ 
rience. 

Poids 
successifs 
des bour¬ 
geons. 

Perte 0/0. 

* 

Tem¬ 

pérature 

de 

la nacelle. 

Durée 
de l'expé¬ 
rience. 

Poids 
successifs 
des bour¬ 
geons. 

Perte 0 0. 

45-50° 

1 heures 

15*3356 

8,0Î 

100° 

8 heures 

gr 

3,6392 

18,18 

- 

1 — 

12,9424 

22,38 

100 

1 — 

3,6214 

18,25 


J - 

11,9086 

28,58 

100 

6 — 

3,6114 

18,31 


1 — 

9,2932 

44,26 

110 

1 — 

3,5969 

18,43 

-- 

9 — 

1,2566 

56,48 

110 

1 — 

3,5165 

18,56 


1 — 

5,3144 

68,12 

110 

8 — 

3,5102 

18,59 

__ 

9 — 

4,2402 

14,51 

MM 

8 — 

3,5504 

18,11 


1 — 

3,9324 

16,41 

ma 

1 -- 

3,5314 

18,19 


1 — 

3,8384 

16,98 

120 

8 — 

3,5246 

18,81 

_ 

8 - 

3,1860 

11,29 

120 

8 — 

3,5204 

18,89 


9 — 

3, Ï112 

11,38 

130 

1 — 

3,5059 

18,98 

15-80 

1 — 

3,1168 

11,11 

130 

1 — 

3,4992 


— 

8 — 

3,1083 

11,11 

130 

8 — 

3,4861 



1 — 

3,6121 

11,98 

130 

1 - 

3,4802 

19,13 


Après 84 heures de chauffage à 45-50°, température encore 
compatible à la rigueur avec les phénomènes de la vie, les bour¬ 
geons avaient perdu 11,38 0/0 de leur poids. Après un chauffage 
de 15 heures à ^-SO 0 , cette perte d’eau a peu augmenté. Elle ne 
s’e*t accrue que de 1 0/0 environ après un chauffage de 81 heures à 
des températures successivement croissantes de 100°, 110°, 120°. 
Entre 120° et 130° la perte d’eau a été faible, mais la matière prend 
alors une'teinte brune. 

En résumé , la perte d’eau qui accompagne la dessiccation des 
feuilles, ou celles des bourgeons, jusqu’à une température de 
120°, se produit avec une grande lenteur dans un courant d’air sec. 
J’ajouterai que cette perte est sensiblement du même ordre de 
grandeur dans les mêmes intervalles de temps lorsqu’au courant 
d’air sec on substitue un courant d’hydrogène sec. On constate 
également que la perte en matière carbonée qui se produit concur¬ 
remment est très faible pendant le chauffage ; il s’agit donc bien 

d’eau libre . « 

On pourra pratiquer la dessiccation d’un organe végétal, sans 
l’altérer de façon sensible, en utilisant une température de 120°, à 
la condition d’opérer dans un courant d’air sec longtemps prolongé. 
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Mais le chiffre que Ton obtiendra ne devra être regardé, ainsi qu’il 
a été dit plus haut, que comme un chiffre approximatif. 

Il va sans dire que, dans toutes ces expériences, la nacelle de 
porcelaine ou de métal contenant la matière végétale était toujours 
introduite pour les pesées dans un tube bouché, maintenu jusqu’à 
refroidissement complet dans un dessiccateur. 
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* 


Anomalie d’élasticité des aciers au carbone corrélative de 
la transformation réversible de la cémentite; P. CHEVENARD 

( G . /?., t. 166, p. 73; i.1918). — Dans les aciers au G, il existe 
une anomalie d’élasticité corrélative de la transf. magnétique et 
de l’anomalie de dilatation de la cémentite. Elle est vérifiée par 
l’étude de la variation thermique du module de torsion d’aciers 
très purs; elle est proport, à la teneur en G. La forme de la cémen¬ 
tite stable à chaud est plus dense et plus rigide que la forme 
stable à froid. r. tabre. 

Sur une relation entre les propriétés réfractives et la cons¬ 
titution chimique des corps gras; C. GHÉNEVEAU (C. /?., 
t.. 165, p. 1060; 12.1917). — Un corps gras liquide peut être con¬ 
sidéré physiquement comme une sol. de glycérides sat. dans des 
glycérides non sat. L’application de la loi des sol., si l’on connaît 
/?, permet de déduire la proport, des glycérides solides et liquides. 
Il existe, de même, entre l’indice d’I (corresp. aux glycérides non 
sat.) et n d’un corps gras, une relation linéaire caractéristique de 
celui-ci. r. tabre. 

Equilibres monovariants dans le système ternaire, eau, 
sulfate de soude, sulfate d’ammoniaque ; G. MATIGNON et F. 

MEYER (G. /?., t. 165, p. 787; 12.1917).— Les phases solides 
susceptibles d’exister dans un tel système sont : glace, SO*Na* 
anh. et crist., S0 4 (NH 4 ) 2 et S0 4 Na.NH 4 , 211*0. Etude des courbes 
de sol., en prés, de S0 4 Na â et S0 4 (NH 4 )* dans des proport, telles 
qu’on ait les phases solides suivantes : 1° S0 4 Na*-S0 4 (NH 4 ) 9 ; 
2® S0 4 (NH 4 ) a -sel double; 8° sel double-S0 4 Na 9 ; 4° sel double- 
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S0 4 Na*.iOH*0. Si l'équilibre étudié appartient bien au système 
monovariant à phases solides, S0 4 Na®, S0 4 (NH 4 }*, tous les corps 
étrangers à l'équilibre, sel double, S0 4 Na® hydraté, doivent dis¬ 
paraître pour se transformer à l’état solide, dans les 2 seules 
phases stables. C'est ce que démontre l'expérience. Les courbes 
des points d'éb. des sol. saL de S0 4 (NH 4 )® en prés, de quantités 
variables de SO*Na®, et de S0 4 Na® en prés, de quantités variables 
de S0 4 (NH 4 )®, correspondent aussi à des équilibres monovariants. 

R. FABRE. 

La fabrication des briques de silice; H. LE CHATELIER et 

B. BOGITCH (C. /?., t. 165, p. 742; 11.1917). — La meilleure 
formule pour la prép. des briques- de SiO®, comporte 25 0/0 de 
quartz impalpable (grains de 1/100 mm.) et 75 0/0 de quartz gros¬ 
sier (grains < 5 mm.). Les briquettes plus riches en impalpable 
présentent des amorces de fente. CaO comme agglomérant, à la 
dose de 2 0/0, donne, de meilleurs résultats que des argiles très 
fusibles, ferrugineuses et alcalines ces conclusions se déduisent 
de l’examen du gonflement linéaire, de D., et de la résistance à 
froid et à 1600°. r. fabre. 

La fabrication des briques de silice; M. PHILIPPON ( C . /?., 
1.165, p. 1002; 12.1917). — Les briques sont constituées de quartz 
divers, dont 30 0/0 sont en poudre impalpable et 70 0/0 en grains 
de 1 à 8 mm. La matière à mouler est malaxée avec un lait de 
chaux, 10 minutes, séchées à 100° et cuites à 1300°. Les briques 
obtenues ont les caractères suivants : Résistance : 200 kg. p. cm®, 
d'autant plus grande (pie les quartz sont plus fins, que la quantité 
d’H 2 0 ajoutée à la pâte est plus élevée, et que la quantité de CaO 
est voisine de 2 0/0. Gonflement : 1,6 0/0, d’autant plus grand 
(pie les grains sont plus gros. D. absolue < 2,4. F = 1780° euv. 
Elles supportent env. 300 coulées au four Martin. r. fabre. 

Sur la teneur en azote de houilles oxydées; P. MAHLER 
{C. /?., t. 165, p. 634; 11.1917). —L’action de l’air sur la houille 
a pour effet d’oxyder et de désbydrogéner la matière organique, 
avec form. de mat. ulmiques. Cette déc. fait perdre une quantité 
notable de N, comme le montre l’examen de houilles plus ou moins 
oxydées de Decazeville et de Commentry. r. fabre. 

Sur le mode de décomposition pyrogénée du méthanol à 
haute température; M u<5 E. PEYTRAL ( C . /?., t. 165,. p. 703; 
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11.1917;. — La dé j. pyrogénée de CH 3 OH, à T élevée et daos un 
temps très court* donne par réactions simultanées: 

(f) CIPOH^HCHO + H» et (2) CH30H = G0 + 2H2 
ou* par réactions successives : 

(I) CH 3 OH = HCHO + H 2 et (3) HCHO=CO + H* 

Dans le 1 er cas, le rapport des masses de GO et de HGHO est 
indépendant de la durée de la réaction; dans le 2°, il lui est prop. 
Si on fait passer, pendant un temps dét., un c l rapide de vapeurs 
de CH 3 OH dans un tube de Pt étroit, chauffé à 1150°, on constate 
ainsi que c’est le 2 e système de réactions qui a lieu. Dans cette 
déc. rapide, la mol. d’aic. se déforme le moins possible en don¬ 
nant encore un comp. ternaire, HGHO et H*. r. fabre. 

Sur la distillation de la cellulose et de l’amidon dans le 
vide; A. PICTET et J. SÀRÀSIN (C.R., t. 166, p. 38; 1.1918). — 

Si l’on distille sous 12-15 mm. de la cellulose ou de l’amidon, on 
recueille, entre200-300°,un produitcrist. anh.,F.= 179°,5 ( acétone 
b te ou un peu H 2 0 chaude), C«H*°0 5 , sol. H 2 0, C*H«0, C 2 H 4 0 3 , 
acétone, saveur amère et sucrée, «„ = — 67*,25. Son dérivé tri- 
acétylé, F. 110° et tribenzoylé, F. 199°,5. Ce produit est semblable 
à la lévoglucosane de Tanret {Bull. (3), t. 11, p. 949) provenant 
du dédoubl 1 de certains glucosides (salicine, coniférine, etc...). 
C’est le produit primordial de la déc. pyrogéuée des hydrates de 
carbone. r. fabre. 

Sur l’emploi des métaux ammoniums en chimie organique, 

(Deuxième partie); E. CHABLAY {Ann. de Chim ., t. 8, p. 145-220; 
9 et 10.1917). — Voir Bull. (4), t. 11, p. 557, 558, 822, 9G6; et 
t. 13, p. 613 et 762. r. fabre. 

Séparation des amines secondaires provenant de l’hydrogé¬ 
nation catalytique de l'aniline; G. F0UQUE (C. R., t. 165, 
p. 1062; 12.1917;. — L’hydrogénation calalylique de l’aniline 
(voir Bull. (3), t. 31, p. 281) fournit en même temps que de la 
cyclohexylamine, de la dicyclohexylamine, de la cyclohexylaniline, 
de la diphénylamine et quelques produits accessoires. La sépara¬ 
tion des 3 amines secondaires est basée sur les faits suivants : 
i° l’hydrate de dicyclohexylamine fournit un carbonate solide, 
sol. H*0 et 3 sulfates sol., non hydrolysables ; 2° la cyclohexyl¬ 
aniline ne donne pas de carbonate et fournit des sulfates, soi. 
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S0 4 H* dil., hydrolysables; 3° l’aniline ne donne pas de carbonate. 
La diphénylamine, résidu des traitements par GO 2 et S0 4 H 2 dil., 
est purifiée par dist. et crist. dans éther. r. fabrk. 

Nouvelle méthode de préparation des nitriles aromatiques 
par catalyse; A. MAILHE (O. /?., 1.166, p. 36; 1.1918». — NH 3 
gazeux, réagissant sur les éthers-sels, au contact de ThO*, à 450- 
470°, fournil, avec un bon rend 1 , les nitriles corresp. La réaction 
est générale, et a été appliquée avec succès aux benzoates de CH 3 
et de C 2 H 5 , aux éthers toluiques et phénylacétique. 

R. FABRE. 


Nouvelle méthode de déshydratation des oximes par cata¬ 
lyse; A. MAILHE et F. de GODON (Journ. de Ph. et de Ch: (7), 
t. 16, p. 367-370; 12.1917]. — Les aldoxiines dirigées sur Al 2 Q 3 
ou ThO' 2 , à 340-370°, conduisent aux nitriles correspondants. L’iso- 
valéraldoxiine donne ainsi l’isoamylnitrile. Les cétoximes, traitées 
de même, fournissent un nitrile moins riche en G. L’isobutyro- 
noxime est déshydratée en isobutanenitrile, d'après la forume : 

((Rl 3 ) 2 -CH-C-CH=(CH 3 j 3 = GH 3 -CH=CH 2 -(- H 2 0 

Non 

+ (CH 3 ) 2 =CH-CN. Bon rendement. 

R. FABRE. 


Sur certains dérivés des acides p-dialcoylamino-o-benzoyl- 
benzoïques; J. PÉRARD (Ann. de Chim., t. 7, p. 340-414; 5 et 
7.1917; t. 8, p. 22-70, 7 et 8.1917).— Les ac. p-dialcoylamino-o- 
benzoyl-benzoïques possèdent, comme l’ac. o-benzoyl-benzoïque, 
2 formes tautomères, cétonique et oxylactonique, caractérisées 
par des éthers inéthyUques différents (I) et (II). (I) est obtenu par 


C G II 


✓CO-C G H 4 -N(CH 3 ) 2 

\GO-0-CH 3 


0 ). 


GH 3 0 G 6 H 4 -N(GH 3 ) 2 

C G H 4 / \o 
XHK 
(R). 


éthérification directe, F. 118°. (II) est prép. en traitant l’ac. corres¬ 
pondant par SOCl* en sol. CS 2 , et en ajoutant CH 3 OH. On ppte 
par C0 3 Na 2 , F. 116°. Moins sol. éther que (I). Par action de 
C 6 H 5 MgBr, ils donnent le même carbinol, le p-diméthylaminophé - 
nyl-x-oxy- <x~diphényl- a.a -henzo- g. p 1r - dihydro- a. <x - fuvtuvane (1), 
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R* 60 0/0, crist. légèrement jaunes, F. 194°, sol. C 2 H 4 0 9 , C 6 H 6 , 
pyridine, insol. ligroïne. Sels rouge vif avec ac. minéraux. 
sulfate , fines aig. rouges, F. 140-150° de formule (C 28 H 24 N0 2 )S0 3 H; 
chlorhydrate , F. 140-150° (déc.); chloroplatinate (C 98 H 95 0 2 N)* 
PtCl 6 H 4 ; oxime t paillettes blanches, F. 179° (déc.). Ether niéthy- 
lique (élhérification directe, en présence HCl) F. 158°, sol. C°H 6 , 
GH 3 OH, insnl. ligroïne. Ether éthylique , F. 175°. Par réduction 
par NaHg*, on obtient le o(p-diméthylamino)oxybenzyI-triphényl - 
carbinol{\ I). (K* théorique), crist. transparents, F. 175°, sol. C 9 H 4 0* 
et solv. organiques; oxydé par le chloranile, ce carbinol donne le 
p-diméthylaminophényl- a- oxy-o.-diphényl- a.a '-benzo fy.p'-dihydro- 
oL.oJ-furfurane , prismes, F. 194°; déshydraté par S0 4 H 2 de conc. 


OH OH*-N(CH 

\/ 



3) 2 


C 6 H 5 G«H* 


(I). 


CHOH-C°H 4 -N(( ’.H 3 ) 2 
C G H 4 OH 





cnv> ghi 5 


fii). 


variable, il perd 1 ou 2 H 2 0, en donnant le p-diméthylaminophé - 
nyl-a-diphényl-a.cé-benzo-p.fi-dihydro-a.Qé-furfurane (1) (K 1 90 0/0), 
crist. blancs, F. 130°, sol. éther, aie., C 6 H 6 , ou le p-dimétliyl - 
amino-phéuyl-9-phényl-iO-anthracène (IIJ (R 1 60 0/0), crist. verts, 
F. 298°, sol. CS 2 , C°H 6 , C 2 H 4 G 2 insol. éther, ligroïne; hydrogéné 
par NaHg* en dér. dihydro-9.10-anthracéniqno y R 1 théorique, aig. 
blanches, F. 184°, sol. C G H 6 , insol. ligroïne. Par condensation 


H C fi H 4 -N(CII3)3 

""O" 

/\ 

G 5 IP C 6 H 5 
(i). 

avec les dialcoylanilines, il donne, avec perte d’H 9 0, Yo{p-dimé- 
thylamino)oxybenzyldiphényl - ( p-diméthylamino ) benzylbenzène f 
prismes incol., F. 122°, sol. C 6 H 6 , éther, C 2 H 4 0 2 , S0 4 11 2 (color* 
jaune); moins sol. aie., ligroïne, et Y o(p'diméthylamino)oxyhen- 
zyl - diphényl(p-dwthylamind)benzylbenzène , crist. microsc., 
F. 128°, sol. C 6 H 6 , moins sol. aie. Le jo-diméthylaminophényl-a- 
oxy-a-diphényl-a .a'-henzo-p.p'-dihydro-a.a-furfurane fournit de 
même des produits de condensation avec les dialcoylanilines, en 
liq. acétique. Avec la diméthylaniline, on obtient le bis-p-dimé~ 


G G H 4 -N(GH 3 ) 2 


G 

C G IR< | M'MV* 
G 


G 6 H 3 
(R). 
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thylaminophényl-z . a-diphényl-a 1 . oL-henzo-fi.fi-dihydro-ct.ct-lurfu- 
rane , R 1 80 0/0, crist. prism. F. 160° ou aig. blanches F. 166% 
soL G 6 H®, acétone. Cette condensation se fait avec transposition 
moléculaire, le carbinol pouvant exister sous les formes benzûdi- 
hydrofurfuranique et cétonique. Le dér. diéthylé correspondant 
se prép. de même, aig. blanches, F. 150°. Sol. G 6 H 6 , acétone. Ces 
comp., possédant le complexe (I), se transf. en dér. anthracé- 


C 6 H'*</ 


\/ 

C-C G H 5 


C-OII 



(i). 


(io¬ 


niques (II) par S0 4 H 2 au B.-M., 30 minutes; les 2 noyaux benzé- 
niques diméthylaminés sont donc fixés sur le même G. On obtient 
ainsi le bisp-diméthylaminophényl-9.9-phényl-10-oxy-10-dihy- 
dro-9.10-anthracône. IL 70 0/0. Prismes blancs. F. 228°. Insol. 
éther, ligroïne; sol. CTI 6 , CS 2 . Identique au produit de l’action de 
C 6 TI 5 MgBr sur la tétraméthyldiaminodiphénylanlhrone, ce qui est 
une nouvelle preuve de la const. de ces dér. antliracéniques. Se 
condense avec les dialcoylanilines pour donner un dér. méthylé y 
R 1 00 0/0, aig. blanches, F. 204°, insol. éther, ligroïne, sol. C 6 H 6 , 
C a H*0 2 , et un dér. éthyle , F. 260°. Son éther méthylique s’obtient 
par éthérification directe, en présence HCl; R 1 90 0/0. F. 175°. 
Ether éthylique , paillettes, F. 170°. Réduit par Zn et C 2 H*0 2 , il 
donne le bis-p-diméthylaminophényl-9.9-phénybI0-dihydro-9.10 - 
anthracène F. 283°. Ou obtient de même, par action de S0 4 H 2 , le 
p-diéthylam in o-p-diméflndaminodiphényJ- 9.9-os y-10-phényl-10- 
dihydro-9. 10-anthracrne. R 1 40 0/0. F. 220°. Sol. C 6 I1 6 . Moins 
sol. éther, aie. —• Dans la série diéthylaminée, les dér. obtenus ont 
des propr. analogues. Les corps nouveaux suivants ont été prép.: 
p-diéthyhnninophénol-x-oxy-a-diphényba.' .<x-benzo~$.ÿ-dihydro a.a'- 
furîurane , prismes, F. 160°, sol. C 6 H 6 , éther, insol. ligroïne, et 
ses dér. : éther méthylique , prismes, F. 138-139°, sol. C G H*, moins 
sol. aie., élher, insol. ligroïne; éther éthylique , longues aig. 
blanches, F. 118°; R 1 théorique; oxime , prismes F. 170° (déc.). 
o(p-pai •ad ié t h\ dam in o) nxyben zyl- triphén y l carbinol. Aig. 1 o n gués. 
F. 140°. R 1 théorique. Bis-p~diéthyI-amino/)hényba..ai-diphényI‘Ct.*- 
benzo-p.fi-dihydro-oL.cé-furfurane. R 1 75 0/0. Aig. blanches F. 168°; 
sol. acétone, C 6 H 6 ; insol. ligroïne; p-diéthylamino-p-dlméthyl- 
ainino-diphényl-cL.a-diphényI-z.a!-benzO'$.$-dihydro-<x.oi-farfurane } 
identique au produit de la condensation de G 6 H îi N(G , H 5 ) a et du 
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dér. correspondant de la série dirnéthylaminée ; aig. blanches; 
F. 150°. Bis-diéthyîaminophényl-9 . 9-o xy-î0-phônyl-i0-dihydvo - 
9.îQ-anthracène y R 1 65 0/0, aig. blanches, F. 225°. Sol. aie.., élher; 
S0 4 H* (jaune orangé) ;insoL ligroïne. Bis-p-diméthylaminophéayl- 
9.9-diéthyl-amino-diphényl-lOJ O-dihydro-9.10-anthvdcùue. R f 
60 0/0; aig. blanches, F. 258°. Sol. CW, CWO 2 , SO*H 2 . Bis-p - 
di éthyldia minodiphényl- 9 . 9-dim éthyla minodiph ényî-10.10- dihy - 
dro-9.ÎO-anthracène t F. 220°. — Le p-diméthylamino-o-benzylben- 
zoate de CH S , par action de C^HsMgBr, fournit un mélange d *o(p- 
diméthylamino)henzyltriphênylcarhiuol (coinp. A) et d 'o ip-dimé- 
thyl-amino)benzylhonzopinacono (comp. B). Comp. A. Sol. éther 
et solv. org. F. 138-139°. SOH 2 le dissout en donnant un éther 
suliurique acide (C 28 H ,6 0N)S0 3 H, R 4 théorique, aig. blanches à 
F. pas net; éther chlorhydrique , aig. fines, rose pale, F. 149°, 
insol. éther; chloroplat.inate, aig. brun rouge, F. 180°. Par oxy¬ 
dation par le chloranile, donne un dér. identique à l’éther éthy¬ 
lique du p-diméthylaminophényl-a-oxy-a'-diphényl-x'.a'benzo-p.p'- 
furfurane. L’o- ph ényl-henzyl-hi s-p-dim étln la ni in o-ti ùpliéin 7 m é - 
thane y prod. de condens. du carbinol précédent avec C G Il 5 N\CH 3 ) 2 , 
est identique au produit de réduction du bis-p-dimélliylaminophé- 
nyl-flr.a-diphényl-a.a'-benzo^.^-dihydro-a.aUfurfurane, oxydé par 
le chloranile, il donne une mal. col. (C ,6 H 3e 0N 2 ) 2 G G Cl 4 0 2 , sol. aie. 
acétone; insol. C 6 H 6 , élher; sol. en bleu dans ac. dil., à propr. 
tinctoriales le rapprochant du vert malachite; par KOH aie. donne 
la base du vert malachite-ophénylbenzylé , F. 189° sol. C 6 H 6 , aie. 
b 4 ; insol. ligroïne; la mat. col. est obtenue par HCl dil., paillettes 
dichroïques, F. 160-170° (déc.), sol. H 2 0 b te , aie., acétone, peu 
sol. G 6 H0, éther o-phcnylbenzyl-p-diéthylam in o-p-dime t hylatnino- 
triphényîméthane y sol. C G H 6 , pyridine, élher, insol. ligroïne; 
oxydé par le chloranile donne une mat. col. bleue, F. 170° (déc.). 
Comp . B . aig. insol. éther, GH 3 OH, sol. C 6 H 6 , CHC1 3 , C 2 H 4 0 2 , 
F. 210°; donnant par S0 4 H 2 , Yo-( p-diméthylamino)heuzylhenzo - 
phénone y R 4 20 0/0, prismes, F. 69°, sol. éther, C 6 il 6 . o-(p-dié- 
thylamino)henzy-triphényIcarhinoI (C 6 H 5 MgBr-)- éther inéthy¬ 
lique corr.) R 4 70 0/0, F. 114°; se condense avec les dialcoylani- 
lines pour donner des dér. du triphénylméthane. C 6 H 5 MgBr réagit 
sur la diinéthylaininoanthraquinone pour donner, avec un R 4 de 
30 0/0, le diméthyiamino-S-phényi 9 (ou 10) -ox-authranol (I) 
F. 270°; insol. aie., éther, ligroïne, sol. C 2 H 4 0 2 , pyridine; éther 
méthylique , paillettes jaune pale, peu sol. dans divers solvants, 
F. 183*; éther éthylique , F. 169°. Par condensation avec C 6 H 5 N 
(GH 3 ) 2 , on obtient la dim ét hjdamino-3-dim éthyla min o-d iph é nyl- 9 . .9- 



444 EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS. 

anthrone , R 1 80 0/0, petits prismes verls F. 205°. Par action d’un 
excès de dér. magnésien, on isole le p-diméthylaminodiphényl - 
9.10-anthracène (II), R 4 15 0/0; aig. microsc. vertes, F. 264% 
peu sol aie., insol. éther, ligroïne, réduit par NaHg* en diméthyl - 
umino-3-diphényl-9.10-dihydro-anthracène , R* théorique, aig. 

CW OH 

V 

\c 6 H3-N(CH3)2 

\co/ 

(I). (H), 

vertes, F. 24°. r. fabre. 

Synthèses au moyen de l’amidure de sodium (VI). Prépara* 
tion des mono- et diméthylcamphres, de la diméthylcamphol- 
amide et de l'acide diméthylcampholique; A. HALLER et Ed. 

BAUER {Ann. do Chini ., t. 8, p. 117-145; 9 et 10.1917). — Voir 
Bull. (4), t. 7, p. 400 et t. 13, p. 1019. . r. fabre. 

Sur l’utilisation du marc de raison comme combustible; 
G. MATIGNON et M ,le G. MARCHAL {C. /?., t 165, p. 718; 11.1917). 
— Desséché à 115°, il perd 48,65 0/0 d’eau, et le produit sec con¬ 
tient G — 48,21 ; H = 5,45; N = 2,40; cendres—11,60. Son pou¬ 
voir calorifique est de 4698 cal. 1 tonne de marc à 25 0/0 H 2 0, 
équivaut à 0 4 ,4 de charbon. r. fabre. 

Sur une nouvelle plante à acide cyanhydrique, l’Isopyrum 
fumarioïdes; M. MIRANDE {C. /?., t. 165, p. 717; 11.1917). — 
La plante fraîche contient 0*%249 HCN p. 100 gr., quantité sem¬ 
blable à celle contenue dans le haricot de Java, et les fruits verts, 
0 firr 115 p. 100 gr. La teneur en HCN est d’autant plus grande que 
la plante est plus jeune, comme d'ailleurs dans presque toutes les 
plantes cyanogènes. r. fabre. 

Essai de synthèse biochimique des diglucosides d’alcools. 
Diglucosides-p du glycol; Em. BOURQUELOT, M. BRIDEL et 
A. AUBRY ( C . R., t. 165, p. 728; 11.1917 et Journ. de Ph. et de 
Ch. (7), t. 16, p. 353-360; 12.1917). — Si les prop. respectives de 
glucose et de glycol sont telles que le nombre de mol. de sucre 
n’est pas ;> que celui de mol. d'alc., il ne se forme que du mono- 
glucoside. S’il y a 2 fois plus de sucre que de glycol, par suite de 


G 6 H 5 

I, 

I 

C 6 H 5 
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la présence, dans l’émulsine, à côté de la glucosidase p, d’hexo- 
biases dont l’activité synthétisante croît avec la conc. de glucose, 
il se forme simultanément du diglucoside de glycol, du gentio- 
biose, du cellobiose, elc... C’est ce que l’on constate par l’exp. de 
synthèse biochimique, mais la pptation fractionnée par l’éther de 
ia sol. aie. des produits formés n’a pas permis la sép. des gluco- 
sides et des hexobioses. r. fàbre. 

Contribution à l’étude des ferments alcooliques; E. KAYSER 

(C. /?., t. 165, p. 1020; 12.1917). — Etude de la fermentation de 
moûts par les levures de vin, de cidre et de poiré, avec et sans 
add. de PO*H 3 NH*. Dans le 1 er cas, on constate une diminution 
de C*H 4 0* et une augmentation des ac. homologues sup. à celui- 
ci. Les eaux-de-vie obtenues contiennent moins de comp. ald. et 
d’alc. sup., sous l’action des phosphates. r. fabre. 

Observations sur l’albumine urinaire et les pseudo-albu¬ 
mines; C. N. PELTRISOT ( Journ . de Pli. et de Ch. (7), t. 16, 
p. 257-265 et p. 299-313; 11.1917). — Le réactif de Maurel et le 
formol-acétique ne sont pas des réactions spécifiques de l’ovalbu¬ 
mine; celle-ci est entièrement pptée par G*H 4 0 3 froid (2 cc. pour 
10 cc. urine). L’alc. nitrique à 5 0/0 donne un ppté net. L’ovalbu¬ 
mine contient un ovo-mucoide se comportant comme les pseudo- 
albumines. Les causes qui favorisent la pptation des albumines 
vraies (ac. forts, sels minéraux c c ‘ s ) sont en raison inverse de 
celles qui facilitent la pptation des pseudo-albumines (ac. faibles, 
dilution des sels). G*H 4 Ü* (2 cc. pour 10 cc. urine) empêche la 
pptation de l’albumine par la chaleur. Pour en effectuer la recher¬ 
che, il est bon de neutraliser les urines alcalines en présence de 
méthylorange, en vue d’une acidification déterminée postérieure. 

R. FABRE. 

Quelques considérations relatives à la schistosomiase uri¬ 
naire en Egypte; J. KHOURI (Journ. de Ph. el de Ch. (7), t. 16, 
p. 370-377; 12.1917). 

Un nouveau ferment des leucocytes du sang et du pus : la 
lipoïdase; N. FIESSINGER et R. CLOGNE (C. R. t t. 105, p. 732; 
11.4917). — Ferment susceptible d’hydrolyser la lécithine en 
milieu faiblement alcalin. La choline provenant de cette hydrolyse 
est identifiée sous forme de crist. de Florence, d’iodhydrate d'io- 
dure de choline. R. fabre. 
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Sur la dégradation diastasique de Vinuliue dans la racine 
de chicorée; J. WOLïT et B. GESLIN (C. R. t t. IBS, p. 651; 
11.1*917). — La dégradation de l’inuline dans la racine de chicorée 
Aboutit au terme hexose en passant par des prod. intermédiaires 
non réducteurs nommés inulides,hydrolysés grâeeàdes diastases, 
semblant identiques à la sucrase de la levure, contenues dam le 
suc frais de cette racine. r. fabre. 

L’acidimétrie à la phtaléine en présence des sels ammonia¬ 
caux; J. CAMO ( Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 17, p. 33-44; 
1.1918). — La phtaléine du phénol et NH 3 se comportent diverse¬ 
ment lorsque les quantités de cet ac. et de cette base varient dans 
les sol. Le retard du virage augmente avec la quantité de NH*Cl; 
NaCl avance le terme de neutralisation apparente. Les corrections 
de Ronchése (Bull. (4), t. 6, p. 1163) sent exactes dans la déter¬ 
mination de l’acidité urinaire pour les conc. ordinaires. Ces mêmes 
remarques s’appliquent aux dosages alcalimétriques d’alcaloïdes. 

R. FABRE. 

Dosage de l’acide phosphorique et du magnésium par alca¬ 
limétrie du phosphate ammoniaco-magnésien; M. BÀUZÏL 

(Journ. dePh. et de Ch. (7), t. 16, p. 321-326; 12.1917). — On 
ppte Mg ou P0 4 H 3 à l’état de POMgNH 4 , qu'on lave à l’eau 
ammoniacale, puis à l’aie.; mis en suspension dans H*0, il est 
traité par HCl n/ 10, en prés, d’hélianthine, jusqu’à dissolution et 
virage au rouge. 1 cc. HCl N/10 = 0 gr ,00355 P*0 5 et 0^,002 MgO. 
La prise d’essai doit contenir 0* r ,10 P 2 0 5 ou MgO. Technique 
applicable aux urines.- r. fabre. 

A propos d’une nouvelle méthode de dosage des sucres 
aldéhydiques; J. B0UGAULT [Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 16, 
p. 313-314; 11.1917). — Romiju [Zeitsch. fur analyt. Chemie, 
t. 36, 1897, p. 349) a indiqué un procédé de dosage des sucres 
aldéhydiques analogue à celui proposé par l’auteur (Bull. (4), 
t. 21, p. 153). Il est basé sur l’action d’1 en prés. de. borax, mais 
le mode opératoire, très compliqué, donne des résultats ni précis, 
ni constants, l’erreur, suivant les sucres, variant de 3 à 12 0/0. 

R. tàbre. 

Action de l’iode sur les alcalis. Nouvelle méthode du dosage 
des sucres aldéhydiques; J. BOUSAULT (C. /?., t. 164, p. 949 
et 1005; 6.1917 et Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 16, p. 3345; 
7 . 1917 ). — Voir Bull. (4), t. 21, p. 153. • 
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A propos de la purification des huiles; A. ASTRUC et J. 
GAMBE (, Joura . de Pli. et do Ch. (7), t. 16, p. 211-243 ; 10.1917). 

— Modification du procédé de Lesuro (voir BuH. (4) f t. 24, p. 296). 
Le titrage de l'acidité de l’huile est plus net en présence d’alcool- 
élher, et Ton a moins à craindre les émulsions. r. fâbre. 

Méthode nouvelle de séparation et de dosage des acides 
lactique, succinique et malique dans les vins; J. LABORDE 

(C. R ., t. 165, p. 793; 12.1917;. —«Méthode lm^ce sur la sép. des 
sels de Ga par Talc, à 85°, plus ou moins acidifié par C 2 I1 4 0*. 
50 cc. de vin non sucré sont neutralisés, puis délégués à l’acétate 
d'Hg à 5 0/0. Après acidification par S0 4 H 2 en quant, dét., on 
évapore au B.-M. pour chasser les ac. vol., on traite par le noir 
animal et l’alcool-éther. On sépare la crème de tartre par filtration, 
on distille le solvant, et on sature pour faire les sels de Ga. Leur 
sol. aq. conc. est traitée par 1 gtte G 2 H 4 0 2 et 90 cc. aie. à 95°. 
Les malate, citrate et succinate sont pptés. Le dosage de Ga dans 
le filtrat correspond à l’ac. lactique. Le ppté, redissous dans H 2 0 
est traité par 1 cc. G-H 4 0 2 et 90 cc. ale. à 95°. Les malate et citrate 
sont pptés. Ga du filtrat correspond à ac. succinique. L’ac. ma¬ 
lique est dosé par Mn0 4 K, et l’ac. citrique par le proc. Denigès. 
Dans les vins normaux, la proport. d’ac. succinique est de 0 gr ,70 
d’une façon constante, mais les quantités d’ac. lactique et malique 
sont très variables suivant l’origine et l’état de conservation. 

R. FÂBRE. 

Sur la constitution de l’acidité fixe des vins sains et des 
vins malades; J. LABORDE (C. /?., t. 165, p. 1017; 12.1917). — 

La méthode précédemment indiquée (voir ci-dessus) permet la 
sépaiation des divers ac. fixes du vin et les résultats obtenus par 
l’auteur, dans l’étude de vins sains ou malades permettent d’éta¬ 
blir les conclusions suivantes : l’ac. lactique tient une place impor¬ 
tante dans l’acidité fixe (1/2 à 1/5); l’ac. malique et l’ac. tartrique 
varient avec l’origine du vin et l’influence des ferments filiformes 
qui attaquent le 1 er de prélérence; l’ac. succinique existe en pro¬ 
port. c tc , ne dépendant que de la fermentation aie. et résistant aux 
actions microbiennes. r. fabre. 

Critiques apportées à la méthode de dosage « volumétrique 
rapide et clinique de l’albumine »; Ed. Justin-Mueller ; V. 
B0RRIEN {Joura. de P h. et de Ch. (7), t. 16, p. 333-336; 12.1917). 

— Cette méthode, basée sur la pptation de l’albumine urinaire 
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par une sol. titrée de K 4 Fe*G 6 N 6 acétique, en utilisant l’alun de 
Fe comme indicateur à la touche, ne présente pas, d’après Fau¬ 
teur, toute la précision nécessaire. r. fabre. 

Sur deux méthodes de destruction des matières organiques 
dans l’urine; L. CORDIER ( Journ . do Ph. et de Ch. (7), t. 16, 
p. 363*367; 12.1917). — Calcination en prés, de (N0 3 )*Mg (i gr. 
p. 10 cc. urine) ou de mélange N0 3 K, G0 3 K* et C0 3 Na* à parties 
égales (2 gr. p. 10 cc. urine), r. fabre. 

Sur le dosage des sulfo éthers de l'urine;L. CORDIER (Journ. 
de Ph. et de Ch. (7), t. 16, p. 360-363; 12.1917). — Les sulfo¬ 
éthers de l’urine, hydrolysés par 1/5 d’HGl, pendant 15 minutes, 
à Féb., sont déierminés par différence entre les sulfates métal¬ 
liques et la somme (sulfates -J- sulfo-conjugués). On obtient ainsi 
un résultat plus exact que par les proc. de Salkowski et de Des- 
moulières dans lesquels une partie des sulfo-éthers est retenue 
dans le ppté barytique formé en liq. alcaline. r. fabre. 

Méthode nouvelle de recherche et de dosage des pigments 
biliaires; A. FOUCHET (Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 17, p. 44- 
47; 1.1918). — Quand on ppte les mat. protéiques du sérum par 
CG1 3 G0 2 H, la bilirubine se trouve fixée au ppté qui se colore en 
vert, par trunsf. en biliverdine. FeCl 3 accélère la réaction. On 
verse dans une petite capsule de porcelaine 3/10 de cc. de sérum 
et 3/10 de cc. de réactif : CG1 3 C0 2 H = 5 gr., H 2 0 = 20 cc., FeCl 3 = 

2 cc. On njjite et on compare avec une sol. titrée de bilirubine 
traitée de même. r. fabre. 

Recherche du mercure dans une eschare provoquée; M. 
GEORGES et R. FABRE (Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 17, p. 47- 
49; 1.1918). — Application d’une méthode générale de recherche 
toxicologique avec identilication de Hg en Hgl 3 dans un tube eflilé 
pour sensibiliser la réaction. r. fabre. • 

Sur l’essai de l’aspirine. Réponse à M. M. François; D. E. 

TSAKALATOS (Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 16, p. 336-339; 
12.1917). 

Analyses de deux masses résineuses ayant servi aux Incas 
de l’Amérique du Sud à embaumer leurs morts; L. REUTTER 

(C. JR.y t. 162, p. 689; 5.1916). — Les Incas employaient les 
baumes de Tolu ou du Pérou, du sel et des matières végétales 
riches en essence, outre des matières à tannin, m. sommelbt. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N* 58. — Nouveau mode de passage de la série grasse 
à la série aromatique ; par M. T. KOMNINOS. 

(8.10.1918) 

Les cas les plus connus de passage des composés gras aux 
composés aromatiques sont les suivants : 

1° Formation du benzène à partir de l’acétylène (Bertheîot) : 

3C*H*=C«H«. 

2° Formation du mésitylène à partir de l’acétone (Kane) : 

3 CH 3 . CO. CH 3 = 3 H 2 0 -f- C 6 H 3 (CH 3 ) 3 - 

3° Formation d’acide diméthylisophtalique à partir de l’acide 
racémique et de l’aldéhyde acétique : 

3C0 2 H.CH(0H).CH(0H)X0 2 H + CH 3 CH0 
= C fi H 2 (CH 3 ) 2 (C0 2 H) 2 -f 4 CO 2 +7H 2 0 

4° Formation d’éther phloroglucine-tricarbonique à partir de 
l’éther malonique sodé (Baeyer) : 

C 2 H 5 C0 2 .CHNa.C0 2 C 2 H 5 C6(0Na) 3 (C0 2 C 2 H5) 3 

5° Formation d’éther cyclohexadiène-dicarbonique par action du 
sodium sur l’éther succinique (Hermann) : 

2 (G 2 H 5 C0 2 . CH 2 . CH 2 . C0 2 C 2 H 5 ) + 2 Na = 2 NaOCPH’ + C 6 H<5(CG 2 C 2 Hy 

6° Formation de diméthylcyclohexanone à partir de l’éther éthy- 
lidène-diaeétylacétique (Knœvenagel) : 

C 2 H b C0 2 . GH .CH(CH 3 ). CH(C0 2 C 2 H 5 ) 2 -j- 2 H 2 0 OH60(CH 3 ) 2 

7° Formation de dérivés de l’hexahydrobenzène par l’éther 
soc. cHiu., 4* sér., t. xxiii, 1918. — Mémoires. 31 
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dicarboxyglutarique disode et le bromure de triméthylène (Per- 
kin) : 

(CWGO 2 ) 2 . cNa. CH 2 . CNa(C0 2 C 2 H5) 2 + BrCH 2 . GH 2 . CH 2 Br 
= 2 NaBr -f C 6 H 8 (G0 2 C 2 IP) 4 

8° Synthèse d’un corps aromatique de formule C 14 H 16 0 6 par 
l’acide succinique et le tétracétyléthane sym. (Komninos, 1910) . 

H0 2 G.GH 2 . GH 2 . CO 2 !! + (CH^CO) 2 . CH 2 . CH 2 (COCH3) 2 
= 2H 2 0 + G 14 H 16 0 6 

J’ai cru devoir rappeler ces faits, d’une part pour montrer 1 im¬ 
portance du sujet, d’autre part pour indiquer le grand intérêt 
que j’y ai toujours porté. J’arrive maintenant à l’objet de mon 

travail. 

Comme matière première devant servir à former le noyau ben- 
zénique, j’ai adopté le chlorure de malonyle ClOC.CH.COCl; ce 
corps possédant déjà la moitié d’un noyau benzénique, il fallait 
seulement qu’il fût convenablement combiné avec l’autre moitié. 
J’ai d’abord pensé à doubler la molécule par l’action d’un 

GO-CO 

métal dans l’espoir d’obtenir une tétracétone CH a <QQ_ C0 >CH* 

dérivée de l’hexahydrobenzène. Tous mes efforts dans ce sens ont 
échoué : l’action de Ag ou de Na, à température ordinaire ou à 
une température supérieure, n’aboulit à aucun résultat satisfaisant. 

J’ai essayé ensuite de combiner le chlorure de malonyle avec 
l’éther acétylacétique sodé, puis après une nouvelle introduction 
de Na, de fermer la chaine par CH*1 3 : 

/COC1 /C0-CH(C0 2 C 2 H 5 )(C0 .CH 3 ) 

CH 2 < —CH 2 <( 

\C0C1 \C0-CH(C0 2 C 2 H5)(C0.CH3) 

/C0-C(C0 2 C 2 H 5 )(G0. GH 2 ) 

CH 2 < >CH 2 

NC0-C(C0 2 G 2 H 5 )(G0. CH 3 ) 

La première réaction s’est bien produite et je crois avoir pré¬ 
paré l'éther malonyldiacétylacétique, mais ce corps n’a pu être 
purifié de matières résineuses qui l’accompagnaient; d’autre part, 
la formule de constitution de l’éther acétylacétique et surtout de 
son dérivé sodé étant encore douteuses, j’ai abandonné cette 
synthèse. 

J’ai essayé alors de condenser le chlorure de malonyle avec la 
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dichloracétone : CH*<qqq{ + qJqj]î>CO et d’obtenir ainsi la 

phloroglucine, mais la séparation du chlore n’a pu être obtenue ni 
par action de Na ni par celle de Ag. 

J’ai pensé alors qu’il serait peut-être plus facile de provoquer 
l'élimination de HG1 entre deux molécules en employant, au lieu 
de la dichloracétone, l’acétone elle-même : 




L’obtention de phloroglucine dans ces conditions pourrait être 
considérée comme le plus simple et le plus évident passage syn¬ 
thétique des corps gras aux aromatiques. 

En effet, par le simple mélange des deux corps, il se produit un 
échauffement, des vapeurs abondantes de HG1 se dégagent et le 
liquide présente la réaction de la phloroglucine, c’est-à-dire qu’il 
rougit le bois de pin, réaction connue pour la recherche du bois 
dans le papier. Le mélange fut conservé sous cloche ; après 2 jours 
la cloche était pleine de vapeurs d’HCl, le liquide avait un aspect 
brun foncé, la réaction de la phloroglucine était très affaiblie et le 
troisième jour elle avait disparu presque entièrement. Evidem¬ 
ment le gaz chlorhydrique formé avait provoqué des réactions 
secondaires et une décomposition ou une résinification de la phlo¬ 
roglucine formée au début. 

J’avais donc assuré déjà le fait de la formation de la phloroglu¬ 
cine, mais il me fallait trouver le moyen d’éviter l’action nuisible 
de HCl. D’autre part, j’ai eu le soupçon que le chlorure de malo- 
nyle que j’avais employé, quoique conservé dans un flacon scellé, 
devait être altéré à cause de sa longue conservation et de sa cou¬ 
leur marron vert. Ge soupçon fut justifié puisque le contenu d’un 
nouveau flacon de 100 gr. fournit, à la distillation, à peine le 1/3 
d’un produit pur et incolore. 

De nouveaux essais faits avec ce chlorure de malonyle pur et 
de l’acétone pure ne donnèrent pas de résultats essentiellement 
différents; seulement j’observai la formation d’une assez grande 
quantité d’un corps cristallisé qui-, après avoir été lavé avec de 
l’acétone, de l’alcool absolu et de l’éther, se présentait sous forme 
de cristaux vermeils et brillants ne donnant pas la réaction de la 
phloroglucine. Je reviendrai tout à l’heure sur ces cristaux. 

Le liquide, après filtration de ces cristaux, donnait la réaction, 
de la phloroglucine, mais faible; en l’évaporant au bain-marie, il 
laissait un résidu brun foncé qui, par repos, se prenait en une 
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masse cristalline mélangée de produits résineux; de cette masse 
il était difficile d’isoler les cristaux, la solubilité de ceux-ci et des 
produits résineux dans les divers solvants étant presque la même; 
d’ailleurs ces solutions ne donnaient plus la réaction de la phloro- 
glueine que très affaiblie. 

Persuadé que l’acide chlorhydrique produit dans la réaction 
détruirait la phloroglucine formée, j’ai songé à opérer en présence 
de CtPCa (1) pour lier cet acide. Un essai rapide m’a montré que 
ce procédé est très approprié. Le dégagement de CO 2 commence 
de suite après le mélange des produits et la réaction de la phloro- 
glucine persiste nette jusqu'à la fin du dégagement; les mêmes 
cristaux vermeils se forment de nouveau et le filtrat contient du 
GaCi- et de la phloroglucine. 

Expérience principale. — J’ai pris des quantités équimolécu- 
laires de ClP(COCl) 2 (28 gr.) et de CH3.CO.CH3 (li* r ,5) et j’ai 
immédiatement ajouté 20 gr. de petits morceaux de marbre. Un 
écliaulïement et un vil dégagement lurent observés de suite et je 
dus refroidir pour éviter des pertes d’acétone; après apaisement 
de la réaction, je rajoutai encore quelques grammes d’acétone. 

Le lendemain, le vase était plein de cristaux ayant le même 
aspect (pie ceux précédemment décrits. Le produit fut repris par 
l’acétone et filtré. Après avoir séparé et séché les morceaux de 
marbre, j’ai trouvé qu’ils avaient perdu seulement 5 gr. alors que 
théoriquement ils auraient dû perdre 10 gr. Les cristaux furent 
bien lavés à l’acétone, à l’alcool et à l’éther; leur poids était de 
14 gr. environ. 

Le Hit rat a été alcalinité par NaOH et évaporé à sec au B.-M. 
avec les liquides de lavage des cristaux. Le résidu a été bouilli 
quatre fois avec de l’alcool absolu; les liquides ont été évaporés 
à sec, le résidu repris par l’eau et filtré (de quelques matières 
résineuses). Le filtrat a été évaporé à sec. Enfin, pour éloigner 
GaCl 2 et NaOH, le résidu a été repris avec de l’éther. Le liquide 
éthéré, évaporé, a laissé 1 gr. environ d’une masse cristalline 
dont le point de fusion a été trouvé de 21“° qui est celui de la 
phloroglucine. Il faut bien noter que dans toutes les évaporations 

(1) D'autres alcalis, comme NII 3 ou NaOH, ne donnèrent pas de résultats 
satisfaisants parce qu'ils transforment immédiatement le chlorure de melonyle 
en malonates. Dans la littérature chimique dont je dispose, je -n’ai pu trouver 
nulle part de méthode pour combiner le chlore des chlorures d’acides et l'H 
des oélonos sous forme de HCl. L’idée de l’emploi de C0 3 Ca m’a été suggérée 
par la préparation de la chloracélone par chloruration de l'acéton* en présence 
de marbre. 


T. KOMNINOS. 


453 

filtrations, etc., sus-mentionnées, j’ai eu comme guide fidèle la 
réaction de la phloroglucine par le bois de pin ou par le papier 
d’un journal; il ne reste donc aucun doute que la synthèse a 
réussi. II reste à présent à examiner les cristaux formés pendant 
la réaction. 

Examen des cristaux. — Le point de fusion n’a pu être déter¬ 
miné, même après plusieurs cristallisations dans l’acétone. A 95- 
100°, les cristaux commencent à se colorer, ils deviennent très 
foncés à 160° pendant qu’on observe un dégagement; le point do 
fusion n’est pas visible à cause de la décomposition et de la carbo¬ 
nisation qui surviennent. 

Je crus d’abord que ces cristaux étaient GH 3 .GO.GH 3 .GO.GH*. 
GO.GH 3 .GO.GH 3 , c’est-à-dire une tétracétone provenant de la 
combinaison de (leux molécules d’acétone avec une mol. de chlo¬ 
rure de inalonyle, mais je fus vite persuadé de l’inexactitude de 
cette hypothèse par l’examen des propriétés du corps. 

Ce c>rps est insoluble dans l’éther et dans l’alcool, il peut être 
cristallisé dans l’acétone. Dans l’alcool absolu, et par un chauffage 
prolongé, il se disso:it, mais la solution évaporée ne fournit qu’un 
corps liquide (probablement par suite d’une éthérification). En 
outre, ce qui est très important, le liquide qui résulte du chauffage 
prolongé des cristaux avec de l’eau fournit avec N0 3 Ag un préci¬ 
pité de AgCl. Il est à noter qu’aucune des solutions ci-dessus ne 
donne la réaction de la phloroglucine. 

D'après ces réactions, il parait probable que ce corps est un 
chlorure, CI.GO.Cil*.GO.GH 2 .GO .GH 3 , formé avec production 
d’une seule molécule de HG1, ce qui explique la consommation 
d’une quantité de C0 3 Ca beaucoup moindre que la quantité théo¬ 
rique, ce qui explique aussi la décomposition pendant la déter¬ 
mination du point de fusion, décomposition due évidemment à la 
réaction de la seconde mal. de HG1 qui se sépare, sur la phloro¬ 
glucine formée. 

En confirmation de cette hypothèse, j’ai pris 5 gr. de cei. cris¬ 
taux, j’y ai ajouté de l’eau et 5 gr. de petits morceaux de C0 3 Ca 
et j’ai chauflé le tout au B.-M. bouillant. Aucune réaction nî se 
produisit d’abord, mais après 5 m., un dégagement assez vif de 
CO*etune très nette réaction de la phloroglucine furent observés. 
Deux heures après, environ, le dégagement cessa et le liquide 
jaune résultant fut filtré. Les morceaux de CO*Ca furent séparés 
et pesés, ils avaient diminué de i gr ,5, ce qui correspond à 1 mol. 
HCI. La solution jaune, qui présente une très vive réaction de 
la phloroglucine, fut évaporée à sec et le résidu épuisé à l’éther. 
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La solution éthérée donna par évaporation des cristaux purs de 
phloroglucine F. 217®. Le poids de ces cristaux était de 3^,8 
environ; théoriquement, 5 gr. du corps C 6 H 7 0 3 C1 auraient dû 
donner 3 gr ,9 de phloroglucine. 

Dosage, du chlore. — 0* r ,5 de substance décomposés par l’eau et CO’Ca ont 
fourni 0* f ,440tï d'AgClj.Cl 0/0 : 21.80; calculé pour C°H 7 0 3 C1 : 21.84. 

Il ne reste donc aucun doute que les cristaux observés dans 
toutes mes expériences dans la réaction du chlorure de malonyle 
sur l’acétone ont la formule Cl.CO.CH*.CO.CH*.GO .GH 3 . Pour 
ce que j’en sais, ce corps est inconnu. Par action de C0 3 Cail 
donne de la phloroglucine comme l’équation suivante l’indique : 


/CO. CH 2 . CO. CH 2 . H /CO-CH\ 

CH 2 < — HGl^CH 2 ^ >CO 


\CO.Cl 


‘CO-CII2/ 


eu 


OH 

i_CH v 

enf >c.oh 

\0=CH/ 


OH 


et cette transformation est effectuée sans aucun perte, presque 
théoriquement. De sorte que la synthèse de la phloroglucine à 
1 aide du chlorure malonique et de l’acétone peut être représentée 
par 2 équations : 


1 ° 


2 ° 


CIP. 


COC1 

COC1 


H.CH 2 

+ CaCO 3 + CO = CaCl 2 -f CO 2 
H .CH 2 



/COC1 

2 CH 2 < + CaCO 3 -f 2 CH 3 . CO. CH 3 

X COCl 


CaCl 2 


+ H 2 0 + C0 2 + 2CH 2 <^ 


CO.CH 2 .CO.CH 3 
COC1 


Ce dernier corps donnant de la phloroglucine comme il est indi¬ 
qué plus haut. 
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Conclusions . 

De ce qui est ci-dessus exposé il résulte que : 

1° Si l'on fait réagir du chlorure de rrialonyle sur de l’acétone, 
il se produit deux corps : de la phloroglucine et un composé cris¬ 
tallin de formule Cl.CO.CH 2 .CO.GH*.CO.CH 3 pouvant lui-même 
être transformé facilement et totalement en phloroglucine. 

2° Que le travail ci-dessus doit être regardé comme le passage 
synthétique le plus simple des corps gras aux aromatiques; 

3° Que la formule de constitution de la phloroglucine, corps qui 
offre le type d’un composé tautomère, est justifiée par cette syn¬ 
thèse ; 

4° Que par ce travail une voie synthétique nouvelle est ouverte 
par condensation entre les chlorures des radicaux acides et les 
cétones. Je me réserve d’appliquer cette méthode à d’autres chlo¬ 
rures d’acides et à d’autres cétones. 

(Laboratoire de chimie pharmaceutique de l’Université d’Athènes). 


N° 59. — Essai et dosage du nitroso-p-naphtol ; 
par MM. Paul NICOLARDOT et Lucien VALLI-DOUAU. 

(18.10.1918) 

Les solutions de nitroso-p-naphtol forment avec les solutions 
d'un grand nombre de sels métalliques, des complexes insolubles 
fort stables, possédant des couleurs très variées et doués d’un 
pouvoir tinctorial considérable (Ilenski et G. de Knorre D. ch. G. y 
t. 18, p. 27-28; Bull. Soc. Chim. (2), t. 45, p. 510. De Knorre D . 
ch. G.y t. 20, p. 286. Meinecke Zeitschr. chem. y 5.1888). En raison 
du prix du nitroso-jl-naphtol, il était intéressant de chercher une 
méthode d’analyse permettant de doser ce corps d’une façon pré¬ 
cise, les produits industriels pouvant renfermer des impuretés 
(naphtol non attaqué, isomères divers...). 

L’épuisement par l’éther de ces produits ou de leurs solutions 
dans l’eau et l’évaporation à sec de l’extrait éthéré, qui a été pro¬ 
posé comme procédé de dosage, -ne peut fournir que des résultats 
erronés, la majeure partie des impuretés étant soluble dans 
l’éther. En outre, certaines substances, comme l’acide acétique, 
augmentent la solubilité du nitroso-p-naphtol dans l’eau et modi¬ 
fient par süite le titre de la solution. Voici les chiffres obtenus 
avec l’acide acétique : 
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Solubilité du nitvoso-$-naphtol à i0°. 


Solvant 


E.iu 

Acide acétique 

Nitroso-p-naphtol 

dissout 

g r - 

g»‘. 

gr- 

100 

0 

0,011 

99,0 

1 

0,022 

91,5 

2,5 

0,023 

95,0 

5 

0,031 

90,0 

10 

0,064 


Une autre méthode d’analyse volumétrique a été proposée. Son 
principe est : titrer une solution contenant un poids connu de 
nitroso-p-naphtol en solution alcoolique par une solution de sulfate 
de cuivre, la fin de la réaction étant indiquée par une touche au 
ferrocyanure. Cette méthode est peu précise et ne fournit des 
résultats approchés qu’à 10 0/0. 

En l’absence de méthode exacte, nous avons cherché à établir : 

1° Une méthode d’essai du nitroso-p-naphtol, suffisamment 
rapide et suffisamment exacte pour les besoins industriels; 

2° Une méthode d’analyse quantitative, qui permette de préciser 
la valeur des résultats fournis par la méthode précédente et de 
savoir quelle est la teneur exacte en nitroso-p-naphtoi de la so’u- 
tion ou du produit examiné. 

Nous avons ramené cette analyse organique à une analyse 
minérale, qui permet, en général, d’obtenir des résultats plus 
précis. 

Parmi les complexes métalliques fournis par le nitroso-p-naphtol 
il en est deux qui sont caractérisés par leur très faible solubilité 
dans l’eau et leur résistance aux agents d’oxydation et de réduc¬ 
tion; ce sont le complexe cobaltique rouge (C ,0 H 6 ONO) 3 Co et le 
complexe ferrique noir (G 10 H 6 ONO) 3 Fe. C’est à ce dernier que 
nous nous sommes adressés. 

L’emploi des sels de cobalt présente en effet de sérieux incon¬ 
vénients, dus en premier lieu à une solubilité de leur complexe 
dans l’eau, solubilité qui, pour être très faible, n’en est pas moins 
appréciable au point de vue des dosages analytiques. 

De plus et surtout, étant donné que le nitroso-p-naphtol est un 
corps volatil et d’une structure moléculaire assez fragile, il 
est nécessaire d’opérer les dosages à froid ; or, dans ces condi¬ 
tions, la précipitation totale du complexe cobaltique est plus lente 
et moins régulière que la précipitation du complexe ferrique, ce 
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qui peut être attribué à la formation simultanée du deuxième 
complexe cobaltique (G 10 H 6 ONO) 3 Co 2 , signalé par de Knorre. 

Toutes ces causes produisent dans les dosages des écarts 
pouvant atteindre 5 0/0 au moins sur les chiffres théoriquement 
calculés. 

Essai . 

Principe. — Lorsqu’à une -solution acéionique de nitroso-p- 
naphtol,-on ajoute une solution titrée de sel ferrique, il se forme 
le complexe (G 10 H 6 ONO) 3 Fe dans lequel le fer est dissimulé. 

Lorsque tout le nitroso-p-naphtol est transformé en complexe, 
un excès de sel ferrique est décélé à la touche par une goutte de 
sulfocyanure d’ammonium. 

Liqueurs nécessaires. — 1° Liqueur d’alun ferrique obtenue en 
dissolvant 15 gr. d’alun de fer pur dans 1 litre d’eau; 

2° Une liqueur de sulfocyanure d’ammonium à 20 0/0. 

Titrage de la liqueur ferrique. — 1° Dissoudre i gr. de 
nitroso-p-naphtol, purifié par cristallisation fractionnée, dans 50 cc. 
d’acétone rectifiée, contenue dans un vase à précipité; après dis¬ 
solution, ajouter 30 cc. d’eau ; 

2° Faire couler peu à peu la solution d’alun ferrique contenue 
dans une burette graduée, en agitant au moyen d’un agitateur. 

Il se forme immédiatement le complexe noir. On continue l’ad¬ 
dition de la liqueur jusqu’à ce que le précipité ait une tendance 
nette à se rassembler-, à ce moment le liquide, surnageant le pré¬ 
cipité, se décolore. 

A partir de ce moment, n’ajouter la liqueur ferrique que par 
1/2 cc. à la fois et, après chaque addition, prélever une goutte de 
liquide que l’on porte sur une goutte de liqueur de sulfocyanure 
placée sur une soucoupe blanche légèrement vaselinée. 

S’arrêter lors de l’apparition de la coloration rose caractéris¬ 
tique d’un excès de sel ferrique. 

Refaire un deuxième titrage de manière à avoir un résultat 
plus exact, le premier titrage servant d’indication. 

Essai. — Dessécher à 35° une certaine quantité du produit 
à essayer après l’avoir rendu homogène. 

Prélever deux grammes et les mettre dans une fiole jaugée de 
200 cc. avec environ 120 cc. d’acétone. Boucher la fiole et laisser 
le produit en contact avec le dissolvant pendant au moins une 
heure, en agitant fréquemment. 

Amener le liquide au trait de jaugî avec de l’eau distillée, 
agiter. 
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Laisser déposer le résidu constitué par des impuretés accompa¬ 
gnant le nitroso-p-naphtol. 

Prélever ensuite 100 cc. (correspondant à 1 gr.) au moyen d’une 
pipette graduée et laisser couler la liqueur ferrique, comme pour 
le titrage, dans ce prélèvement placé dans un verre à précipiter. 
Noter le nombre de cc. au moment où apparaît la coloration rose 
du sulfocyanure ferrique. Une simple proportion entre ce chiffre 
et le chiffre trouvé lors du titrage donne la teneur eu nitroso-g- 
naphtol à 1 0/0 près, par défaut. 


Dosage . 


La méthode précédente peut être modifiée pour devenir rigou¬ 
reusement quantitative : 

Si l’on veut avoir un dosage exact, ajouter dans le verre à pré¬ 
cipiter où l’on a fait le titrage un excès d’environ 10 cc. de 
liqueur titrée ferrique et environ 50 cc. d’eau distillée. Agiter 
pendant deux minutes au moyen d’un agitateur et laisser reposer 
jusqu’au lendemain. 

Le précipité se dépose. Filtrer sur un double filtre taré; laver 
à l’eau froide jusqu’à ce que le liquide filtré ne donne plus la 
réaction des sels de fer. Sécher à l’étuve à 70° jusqu’à poids 
constant. 

Le poids moléculaire du nitroso-p-naphtol = 173. 

Le poids moléculaire du complexe ferrique = 572. 

572 de sel ferrique correspond à 173 X 3=519 de nitroso-£- 
naphtol. Le coefficient est donc : 


519 

572 


= 0,907. 


Résultats. 

Trois prises d’essai de 2 gr. de nitroso-p-naphtol purifié par 
cristallisation fractionnée dans l’acétone ont fourni à l’analyse 
comme poids du complexe de fer : 



Trouvé 

Calculé 



£ r * 

1° Essai. 

. 2,199 

2,204 

C)o _ 

. 2,201 

2,204 

— . 

. 2,202 

2,204 


0,25 0/0 
0,11 0/0 
0,18 0/0 


Erreur maximum 

— minimum. 

— moyenne . 
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Deux échantillons de nitroso-p-naphtol industriel, dont l’un, \ r 
était particulièrement pur, ont fourni les trois résultats suivants : 


Poids du complexe pour 1 gr. Teneur 0, 0 

île nitroso-p-naphtol : 



1° Essai. 

. 1,078 

97,8 

A 

G) O _ 

. 1,077 

• 97,7 


3 Ü — . 

. 1,079 

97,9 


1° Essai. 

. 0,832 

75,5 

11 

G>0 _ 


75,8 * 


3“ — . 

. 0,834 

75,7 


EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS 


Equilibres invariants dans le système ternaire : eau, sul¬ 
fata de soude, sulfate d'ammoniaque ; G. MATIGNON et F. MEYER 

(C. i?.,t. 166, p. i 15 ; 1.1918). — Etude des équilibres invariants, 
correspondant à l’équilibre de la solution en présence de 3 phases 
solides : 1° S0 4 Na 2 , S0 4 Am 2 , sel double; 2° S0 4 Na*, S0 4 Na*. 
10H 2 O, sel double; 3° S0 4 Am*, sel double, glace; 4° S0 4 Na*. 
10H 2 O, sel double, glace. r. fabre. 

Nouvelle préparation des nitriles aliphatiques par cata¬ 
lyse; A. MAILHE (C. /?., t. 466, p. 121 ; 1.1918). — La méthode 
de form. directe des nitriles par action de NH 3 sur les éthers-sels 
en présence de ThO 2 et A1 S 0 3 , à 470-480°, s’applique aux éthers 
aliphatiques. Transf. de l’isovalérate d’éthyle ou d’amyle en iso- 
valérylnitrile. En opérant sur A1 2 0 3 , on saisit comme terme de 
passage, l’amide corresp. On obtient de même le nitrile butyrique 
ou propionique avec un bon rend 1 . r* fabre. 

Nouvelle méthode de formation des nitriles par catalyse ; 

A. MAILHE et F. de GODON (C. R ., t. 166, p. 215; 2.1918). — 
En présence de ThO 2 , à 420-440°, NH 3 réagit sur les aldéhydes 
pour donner une imine se déshydratant aussitôt en nitrile. La 
réaction a lieu dans les séries cycliques et acycliques avec un bon 
rend 1 (40 0/0 dans le cas de raid, isoamylique) ; il se produit tou 
jours en même temps des produits de cond. de raid, et de NH 3 . 

R. FABRE. 
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Sur les causes des anomalies présentées par la dissociation 
du bromhydrate d’amylône et sur ses conséquences; A. COL- 

SON (C. /?., t. 166, p. 71 ; 1.19f8j. — La dissociation du bromhy¬ 
drate d’amyléne échappe à la loi des masses et cette anomalie 
s’explique par l'existence de 2 isomères : 

Br 

CH 3 -C-CH 3 
CHM>H 
H 

dont Eb. = 107° et 124°, le deuxième se formant par chauffage à 
reflux du premier à 164°. n. fabre. 

Les alolnes (11) ; E. LÉGER (Anu. de Chim., t. 8, p. 265-802; 11 et 
12.1917). — Revue générale des travaux effectués par l’auteur sur 
les nataloïnes. L’aloès du Natal contient de la nataîoïne et de Vho- 
monataloïne. Traité par acétone, il laisse un ppté (Rend 1 21 0/0) 
qu’on dissout dans aie. à 60°. Il se dépose des crist., dont la sol. 
dans CH 3 OH b 1 laisse déposer des crist. jaunes adhérents renfer¬ 
mant l’homonataloïne qu’on purifie par crist. successives dans aie. 
à 60*. Les eaux mères concentrées abandonnent des lamelles 
courtes de nataîoïne. Ces comp. ont les caractères de phénols, 
sol. alcalis, HCI, C 2 H 4 0 2 . Traités par S0 4 H 2 , sol. jaune passant 
au vert par N0 3 *I fumant (réaction d’Histedt). Leur sol. sodique 
se colore en violet par S 2 ü 8 Am*. La natiloïne C 23 H 24 0 10 , a 0 = — 
145°, plus sol. CH 3 OH que l’homonataloïn î C 22 H m O. Celle-ci est 
aussi lévogyre (a D = — 112°,6, éther acétique), et donne, en sol. 
aie., a i contact de vapeurs de Br une col. rouge cerise, tandis 
que la nataîoïne est col. en rouge fuchsine. Dérivés acétylés . 
10 gr. des 2 composés sont traités à 105°, 1 heure, par lû gr. 
C 4 H 3 0 ? Na et 50 cc. (C 2 H 3 0)*0; par add. d’un vol. égal. d’H*0, il 
se ppte des crist. octaédriques, incol., sol. C 2 H 4 0 2 . peu sol. aie., 
éther, dér. pentacétylé de 1 homonataloïne rac. F. 247° (déc.) 
ou de la nataîoïne rac. F. 245° (déc.) donnant par saponification 
les nataloïnes rac. corresp. Par add. de 500 cc. H 2 0 aux eaux 
mères précédentes, on obtient un ppté amorphe, jaune, p-pentacé- 
tylnataloïne C 23 H 19 (C 2 H 3 Oj 5 0 10 , ct D =z — 44°,4 et p-pentacétylho- 
monataloïne C* 2 H 17 (C*H 3 0) 5 0 10 , a D = — 46°, — 47°, (C 2 H 4 0 2 ), sol. 
éther, aie., G 2 H 4 0 2 , insol. H 2 0. Après la sép. du dér. p, il se forme 
lentem 1 des crist. prism. d-pentacétylnataloïne C 23 H l9 (Ç 2 H 3 0) 5 0 10 , 
F. 198°, <x D =—50°, eia-pentacétylhomonataloïneC^U^^H^O^O^t 


H 

mL 


et 


CH 3 -C-CH 3 

CH 3 -C-H 

Br 
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F. 199-200°, a D — — 52°,4 (C a H*0*), isomères des dér. précédents 
insol. H a O, peu sol. aie. Ces composés régénèrent les nataloïnes 
lévogyres corr. par saponification par KOH aie. en atm. d’H, pour 
pallier à leur altérabilité en liq. alcaline. — Dér. benzoylés. En 
traitant les sol. des nataloïnes dans la pyridine par le chlorure de 
benzoyle, et en déc. le sel de pyridine formé, on obtient un ppté 
qui, repris par l’éther, donne une masse jaune pâle, insol. H a O, 
alcalis dilués, sol. aie. et éther. Tétrabenzoylnataloïnc C 3a H ao 
(C 7 H 5 O) 4 O !0 et tétrabenzoylhomonataloïne G aa H 18 (C 7 H 5 0) 4 0 10 . 
Ges comp. chauffés, à 100° avec un excès de chl.de benzoyle, don¬ 
nent par reprise à l’éther puis à raie., un dér. amorphe, sol. éther; 
penlabenzoylnataîo'ine C a3 H ,9 (C 7 H 5 0) 5 0 10 , jaune d’ocre, et penla- 
benzoylhomonalaloïne C aa H 17 (G 2 H 5 0j 5 0 10 , jaune grisâtre. La 
nataloïne rac. et l’homonataloïne rac. sont dédoublées incomplète¬ 
ment par recrist. ou par pptalion des sol. aie. par H a O et donnent 
les mêmes dér. acétylés que les aloïnes naturelles. — Traitées au 
B.-M. par Na a O a , à 80-85°, la nataloïne et l’homonataloïne natu¬ 
relles donnent, par add. HG1, un ppté rouge qui abandonne au 
toluène bouil 1 , la mélhylnalaloémodine ; celle-ci, purifiée par crist. 
dans CH 3 OH, est formée d’aig. rouge orangé, anh., sol. toluène 
bouil*, peu sol. aie. et éther. Rend 1 = 4,5 0/0. Donne la réaction 
d’Histedt. Chauffée en tube scellé, à 130°, pendant 60 heures, 
avec un excès de Br, elle fournit par crist. dans GH 3 OH, la mélhyl¬ 
nalaloémodine pentabromée G 16 H 7 Br 5 0 5 , aig. rouge, F. 293-295°. 
Par fusion potassique, on obtient l’ac. a-oxymétaphtalique C 6 H 3 
(CO a H)* 3 (OHi 4 . L’action d’HGl, à 180°, 12 heures en tube scellé 
donne ia natalocmodine C l5 H I0 O 5 -\- H 2 0, aig. rouge orangé 
(CH 3 OH). F. 214°,5, donnant un dér. triacétylé, tandis que la 
méthylnataloémodine fournit un dér. diacétylé. Ges faits permet¬ 
tent de considérer la mélhjlnalaloémodine comme l’éther-oxyde 
méthylique d’un dioxyanlhraquinonylcarbinol (I). — L’hydrolyse 


(I) 


(B) 



O- Cl 1 2 (G IIO H ) 3 GO 11 
CIPOGli 3 



de ces glucosides s’effectue comme celle de la barbaloïne (Bull. 
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(4), t. 23, p. 112); dans ce cas aussi, on isole du d-arabinose. La 
formule de const.de rhomonataloïne n'est pas calquée sur celle de 
la barbaloïne, car elle donne un dér. pentacétylé; elle est repré¬ 
sentée par (II). La nalabïne n’en diffère que par le remplacement 
de GH*OH par CH 2 OH-CH a , ce groupe disparaissant dans Faction 
de Na f 0 2 . 

R. FABRE. 

Action de i’iodnre de méthylène sur la c/es-diméthylpipéri- 
dine (diméthylaminopenténe-1.4); A. VALEUR et LUCE (G. R. r 
t. 166, p. 163; 1.1918). — Ladenbourg a montré (Bull. (2) t. 41, 
p. 138) que CH ! I 2 donne avec la cfes-diméthylpipéridine un produit 
d’addition C 8 H 17 NI 2 , F. 163®, donnant par AgOH un hydrate d’am¬ 
monium quaternaire qui le régénère j)ar action de Kl. Par action 
de HI b 1 en présence de P, il y a fixation de HI et form. du dér. 
triiodé, OH 18 iNI 3 , F. 136-187°,5 (déc.). Ces faits montrent que 
dans l’action de C 2 H 2 I 2 , la double liaison de la rfes-diméthylpipé- 
ridine est respectée, et la fixation se fait sur N et non sur la liaison 
éthylénique. La formule du comp. d’add. est donc : CH* = CH- 
(CHy N(CII 3 ) 2 (CIPI)I, et celle du dér. triiodé : CH 3 -CHI-(CHy. 
N(CHy(CH 2 l)I. Celui-ci, traité par AgOH, donne un hydrate d’am¬ 
monium qui, par Kl, fournit un dér, diiodé isomère du précédent, 
F. 148-144°. R. FABRE. 

Action de l'acide bromhydrique sur la cinchonine et ses 
isomères : la cinchoniline, là cinchonigine et l’apocincho- 
nine; E. LÉGER (C. R., t. 166, p. 76; 1.1918). — Voir Bull. (4), 
t. 23, p. 94. R. FABRE. 

Sur le mécanisme de la formation de certains isomères de 
la cinchonine et de leurs dérivés hydrohalogénés ; E. LÉGER 
(G. R t. 166, p. 255; 2.1918). — Voir Bull. (4), t. 23, p. 142. 

R. FABRE. 

Sur une méthode générale d’analyse des mélanges gazeux; 
P. LEBEAU et A. DAMIENS (Ann. de Chini., t. 8, p. 221-265; 11 
et 12.1917). — Voir Bull. (4), t. 13, p. 258, 366, 505, 563, 695, 

696, 739, 1045, 1128, t. 15, p # 46, 367, 370, 372. r. fabre. 

Sur la précipitation de l’acide phosphorique à l’état de 
phosphomolybdate d’ammonium. Dosage pratique de l’acide 
phosphorique par une simple mesure azotométrique ; J. GLA- 
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RENS (C. R. t t. 166, p. 259; 2.1918). — Le ppité de phosphomo- 
lybdate est complexe et on ne peut pas évaluer la quantité de NH 3 
qu'il renferme. N0 3 H à 1 0/0 en dissout une partie formée de 
nitromolybdate d’NH 3 , et le ppté restant est un mélange de phos- 
phomolyblaies di- et tri-ammoniques. En augmentant la proport, 
de sels ammoniacaux, on arrive à une formule fixe : [P0 4 H 3 (NH 3 ) 3 
wMoO 3 , P0 4 H 3 (NH 3 ) 2 , N0 3 HNH 3 , jiMoO 3 ], où la quantité de NH 3 
est la même que si tout P0 4 H 3 était ppté en phosph. triammo- 
nique. Pour obtenir ce résultat, on part de 0 ferr ,10 P 2 0 5 dissous 
dans 10 cc. H 2 0, additionnés de 100 cc. de réactif molybdique 
contenant 15 à 20 gr. N0 3 NH 4 . Le ppté, après lavage est dissous 
dans KOH et NH 3 est dosé par une méthode azotométrique quel¬ 
conque. R.farre. 

Caractérisation et dosage des petites quantités d'acide 
cyanhydrique; P. LAVIALLE et L. VARENNE ( Journ. de Ph. et 

de Ch. t (7), t. 17, p. 37-102; 2.1918). — Dans la méthode précé¬ 
demment proposée (Bull. (4), t. 19, p. 63), les agitations répétées 
avec l'éther et l’évaporation de ce solvant entraînent des pertes 
de HGNS, dont lo sel ammoniacal est dissociable et volatil au 
B.-M. On évapore la sol. de KGN, en présence de polysulfure de 
Ga au B.-M.; on reprend par S0 4 II* dil. dont on neutralise l’excès 
par CO 3 0a; on filtre on évapore à sec et on traite par quelques 
gouttes S0 4 H 2 1/5 et une sol. de (S0 4 ) 3 Fe 2 dil. On peut titrer le 
sulfocyanate en ajoutant une sol. de N0 3 A# nj 500 à décoloration. 
On décèle ainsi 1/100 de milligr. d’HCN. r. farre. 

Méthode rapide d’analyse quantitative des solutions d'hy- 
posultite carbonate-chlorure de sodium; F. MARTIN (Journ. de 
PL et de Ch. (7), t. 17, p. 71-76; 2.1918). — C0 3 Na 2 est titré 
par S0 4 H 2 (n/10), en prés, de phtaléine, à froid; le virage a lieu 
quand C0 3 Na 2 est transf. en C0 3 NaH. L’addition de I (n/10) per¬ 
met le titrage de S 2 0 3 Na 2 dans cette liqueur, I n’étant pas influencé 
par C0 3 NaH. Sur une nouvelle portion de liqueur, S 2 0 3 Na* est 
oxydé par H*0 2 et S0 4 Cu ammoniacal, et NaCl est titré par la 
méthode de Mohr. r. farre. 

Nouveaux procédés de dosage du -cuivre, du zinc, du cad¬ 
mium, du nickel et du cobalt; A. CARNOT (C . R., 1 . 166, p. 245; 
2.1918). — Ges métaux sont soi. dans NH 3 et leurs sol. sont pp- 
tées par G0 3 Na 2 incomplètement. Mais si l’on emploie C0 3 Na 2 en 
excès assez faible, puis, si l’on redissout dans un léger excès 
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d’NII 3 , on obtient une pptation totale àl’éb. Par filtration et lavage 
à H*0, on isole des composés caractéristiques de chaque métal : 
CuO,C0 3 Cd, Ni(OH)*, etc..., qu’on peut dès lors doser, par calci¬ 
nation en oxyde anhydre, ou par réduction, en métal pur. On peut 
lorsqu’il y a peu de matière, transformer en sulfate neutre. Celte 
méthode a l’avantage, outre sa simplicité, d’éviter l’emploi des 
réactifs sulfurés. r. fabre. 

Sur l’examen du fulminate de mercure et l’analyse des 
mélanges pour amorces; P. NICOLARDOT et J. BOUDET (C. R ., 
1. 166, p. 258 ; 2.1918). — Voir Bu/l. (4), t. 23, p. 163. r. farre. 

Dosage volumétrique rapide et clinique de l’albumine; 
Ed. JUSTIN-MUELLER (Journ. de Ph. et de Ch. (7), t. 17, p. 79- 
81; 2.1918). — Réponse à la critique de M. Borrien (voir Bull. (4), 
t. 23, p. 447). R. FABRE. 

De l’emploi du réactif phosphotungstique comme déféquant 
dans le dosage de l’urée dans le sang et le liquide céphalo¬ 
rachidien, et de son utilisation dans le dosage de l’albumine 
dans le liquide céphalo-rachidien; R. CLOGNE (Journ. de Ph. 
et de Ch ., (7), t. 16, p. 326-333; 12.1917). — Le réactif phospho¬ 
tungstique, rn milieu HCl, ppte les albuminoïdes et les mat. azo¬ 
tées, autres que l’urée, réagissant sur BrONa. Il peut être utilisé 
pour déféquer les liq. organiques, et pour doser l’albumine dans 
le liq. céphalo-rachidien, en se basant sur le volume occupé par 
le ppté dans un tube spécialement gradué pour cet usage. 

R. FABRE. 

Sur le dosage clinique de l’urée par les hypobromites alca¬ 
lins; A. CHAUMEIL (Journ. de Ph. et de Ch, (7), t. 17, p. 11*14; 
1.1918). 

Dosage des combinaisons chlorées du suc gastrique. Re¬ 
marque sur leur nature; M. GEORGES et R. FABRE (Journ. de 
Ph. et de Ch. (7), t. 17, p. 14-16; 1.1918). — Application du proc. 
de M. Laudat par destruction de la mat. org. au moyen de Mn0 4 K 
et N0 3 H (Bull. (4), t. 23, p. 119). Les acidités totale et chlorhy¬ 
drique ne sont pas influencées par un séjour dans le vide pendant 
4 jours, ce qui tend à prouver que HCl n’existe pas à l’état libre 
dans le suc gastrique, mais à l’état de composés plus ou moins 
stables avec les mat. protéiques. r. fabre. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 8 NOVEMBRE 1918 

Présidence de M. G. Poulenc,, président. 

M. le Président ouvre la séance en prononçant l’allocution sui¬ 
vante: 


Messieurs, 

Lorsque, à la fin de juillet dernier, je clôturais les travaux de la 
session, déjà l’angoisse qui avait étreint le cœur de Paris lors de 
l’attaque qui devait ouvrir aux Allemands le chemin de notre 
grande capitale, avait fait place à l’espoir. 

Aujourd’hui cet espoir s’est transformé en certitude de victoire, 
les plénipotentiaires allemands sont dans nos lignes pour deman¬ 
der les conditions de l’armistice. Il appartiendra aux historiens de 
l’avenir de rechercher tous les facteurs qui ont présidé et contribué 
à ce revirement si extraordinaire pour rendre à chacun ce qui lui 
est dû. 

• Je me permettrai pour l’instant de vous demander de vous asso¬ 
cier à l’hommage public que le Sénat réclamait hier pour tous ceux 
qui, par leur héroïsme ou leurs talents, ont sauvé notre Patrie et 
l’humanité tout entière. 

Mais notre Société, Messieurs, a plus particulièrement raison de 
se réjouir des derniers évènements puisqu’ils nous ont permis de 
rentrer en relations avec les membres de noire filiale de Lille. 

Par l’intermédiaire de notre collègue M. Gérard, professeur à la 
Faculté de médecine, nous avons appris queM. Buisine, dont nous 
connaissions déjà la mort, avait été littéralement assassiné par les 
Allemands qui l’ont emmené comme otage alors qu’il était déjà très 
malade. 

soc. chim., 4 e sér., t. xxin, 19i8. «— Mémoires. 32 
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M. Lambling avait été évacué sur Anvers peu avant la libération 
de Lille. On est actuellement sans nouvelles de lui. 

Les autres membres de notre filiale sont en bonne santé bien 
qu’anémiés par tin régime prolongé d’insuffisance alimentaire et 
/de lourds soucis. 

Vous vous souviendrez également que M. Lemoult, mobilisé dans 
une de nos fabriques d’explosifs, a succombé au service du pays, 
lors de l’explosion de la Pallice. Notre section Lilloise a donc été 
durement éprouvée. 

Au nom de la Société Chimique tout entière j’envoie à nos col¬ 
lègues de notre grande cité du Nord toutes nos félicitations pour 
leur déiivranoe ainsi que l’expression de notre admiration pour 
leur résistance à l’oppresseur et l’assurance de nos sentiments les 
plus affectueux. A 

M. le Président informe la Société de la mort de deux de nos 
membres : MM. A. Faye et V. Marîinaud. 

Sont proposés pour être membres non résidants : 

M. le professeur Pope, de l’Université de Cambridge, président 
de la Chemical Society, F. R. S., Holmesdale, Brooklands avenue, 
Cambridge (Angleterre), présenté par MM. Crossley et Haller. 

M. le lieutenant William R. Paterson, censor’s office à la Bourse, 
rue des Charrettes, armée britannique, à Rouen, présenté par 
MM. Poulenc et Valeur. 

M. Desnoires, D r en pharmacie, à St-Pern (Ille-et-Vilaine), actuel¬ 
lement ambulance 6/54, secteur 112, présenté par MM. Tabouriech 
et Valeur. 

Les plis cachetés suivants ont été déposés : 

N° 234, par M. Pascal à la date du 8 août 1918. 

N° 235, par M. Billy à la date du 10 août 1918. 

N° 236, par MM. Pointet et Girard à la date du 22 août 1918. 

N° 237, par M. Dubrisay à la date du 5 septembre 1918. 

N° 238, par M. Lemarchand à la date du 8 août 1918. 

N 05 239 et 240, par MM. Moureu et Dufraisse aux dates du 28 et 
du 30 septembre 1918. 

N os 241 et 242, par M. Pascal à la date du 7 octobre 1918. 

N° 243, par MM. Pougnet et Segol à la date du 29 octobre 1918. 

La Société a reçu pour la bibliothèque : 

L'Industrie chimique et les droits de douane , rapport de M. Du- 
chemin, vice-président du Syndicat général des produits chimiques. 
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La Tourbe et son utilisation , de P. de Montgolfier. 

La Chimie raisonnée , de M. Lemarclïand. 

Le P r fascicule de la revue Helvetica chimica Acta. 

Le 30 e volume de VInternational catalogue f partie D, Chemistry. 
The applications ot electrolysis in Chemical industry, de A. J. 
Haie. 

Coals and ifs scientific uses, de William A. Bone. 

Animal Chemical directory ot the United States , de B. F. Love- 
lace et Charles C. Thomas. 

Compte-rendu du Congrès général du Génie civil , de E. Barbet. 

Lectures on the principle ot symmetry and its applications in 
ail natural sciences* de F. M. Jaeger. 

The nncleic acid ofthe lymph corpuscles, deRokuro Nakaseko. 

The approximate détermination ot protein in physiological 
fluids , de Rokuro Nakaseko. 

Trabajos del laboratorio de investigaciones fisicas , de l’Institut 
national des sciences de Madrid. 

Essai et dosage du nitroso-$-naphtoL 

MM. Nicolardot et Valli-Douau indiquent comment ils arrivent 
à doser le nitroso-g-naphtol à l’aide de l'alun ferrique. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 60. — Sur le dosage des solutions d’acide chlorhydrique 
et d’ammoniaque par pesée du sel ammoniac, et sur la vola¬ 
tilité de ce sel à diverses températures ; par H. AUGER. 

(5.11.1918). 

En commençant ce travail, mon but était seulement de recher¬ 
cher, parmi les nombreuses méthodes recommandées pour fixer le 
titre des solutions chlorhydriques, celle qui fournit des résultats 
corrects avec le minimum de manipulations. J’ai comparé entre 
autres les méthodes suivantes : 

1° Précipitation par un léger excès de solution titrée d’AgNO 3 , 
et dosage de l’excès d’Ag au moyen du sulfocyanate d'ammonium 
titré. 
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2° Ebullition, jusqu’à neutralisation, avec un petit morceau de 
spath d’Islande pesé, et calcul du titre d’après la perte de poids 
observée. On a remplacé sans inconvénient le spath par un mor¬ 
ceau de marbre bien blanc; la solution devient neutre après envi¬ 
ron 4 heures de chauffe au voisinage de l’ébullition. Le calcul a 
été effectué en comptant CaC0 8 = 100,05. 

3° Addition d’un excès de solution d’ammoniaque, évaporation 
à sec et pesée du sel ammoniac après dessiccation complète au B.-M. 

On a employé pour cela une capsule de platine de 90 mm d X 
40 mm h. et considéré la dessiccation comme totale lorsque la di¬ 
minution de poids devint inférieure à 0 m * r ,5 après 15 minutes de 
chauffage. 

Voici les résultats obtenus en opérant avec 3 solutions chlorhy¬ 
driques : 


Sol. a. b. c. 

1°. 1,009 n 1,013/2 2,025/2 

2 U . 1,068 1,013 2,024 

3°.; 1,066 1,011 2,020 


On voit qu’aux erreurs d’expérience près, les résultats ont ('té 
lés mêmes par les méthodes 1 et 2, tandis que la méthode 3 a 
fourni régulièrement des chiffres trop faibles, de l’ordre de —0,1 
à 0,2 0/0. 

Il n’y avait pas lieu d’être surpris de ces résultats car, si on se 
reporte aux résultats des expériences de Fresenius (1) et de celles 
de Kraut (2) on voit que ces auteurs ont constaté que le sel ammo¬ 
niac est volatil à 100°. En déterminant le poids de NH 1 2 * 4 C1 contenu 
dans une solution par différentes méthodes, A. Skrabal (3) a trouvé, 
par pesée du sel desséché (à 100°)? une perte de plus de 0,4 0/0. 
De mon côté, pour obtenir des résultats convenables, j’avais dû 
arrêter la dessiccation dès que deux pesées faites à 1/4 d’heure 
d’intervalle concordaient à 0 m * r ,5 près. 

Le dosage inverse, celui d’une solution d’ammoniaque par éva¬ 
poration en présence d'un excès de HCl a été proposé par MM. Vil- 
liers et Dumesnil (4) qui effectuent cette opération en plaçant- la 
solution acidulée dans un vase conique à goulot étroit, évaporant 
la solution et séchant le produit dans une étuve chauffée à 105°. 

J’ai appliqué ce procédé au dosage de HCl et j’ai pu consla- 

(1) Traité do chimie analytique quantitative , Essai n 8 15. 

(2) Zeit. anorg. Ch ., 1893, t. 5. p. 268. 

(S) Zeit. f. anal. Ch., 1907, t. 46, p. 5. 

(4) C. R. 1900, t. 130, p. 573. 
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ter que les résultats, encore un peu faibles, étaient meilleurs qu’en 
opérant dans une capsule de platine (1) ; j’ai constaté que lorsque la 
dessiccation est terminée, ce qui demande un temps considérable, 
2 jours environ.pour 80 cc. de solution, on peut continuer à chauf¬ 
fer le produit sec à l’étuve à 100° pendant plusieurs heures sans 
observer de changement de poids. 

J’ai communiqué ces résultats le 22 mars 1918 à la Société Chi¬ 
mique, en insistant sur la nécessité d’opérer avec un vase à ouver¬ 
ture rétrécie et en arrêtant la dessiccation dès que le poids est 
devenu constant après un chauffage de 1 à 2 heures à 100°. Je 
donnais enfin quelques chiffres contirmant les résultats de Kraut 
et montrant que dans la capsule de platine de 90X^0 ou dans un 
crislallisoir de verre de dimensions voisines, la perte de poids du 
NH 4 C1, à l’étuve ou au B.-M., était d’au moins 1 mgr. à l’heure. 

M. Villiers, dans une note parue au Bulletin (2), n’accepte pas 
cos conclusions; il maintient que : l®Le chloruie d’ammonium n’est 
volatil ni à 100°, ni même à 105®. 2® Les pertes de poids observées 
par les chimistes sont dues à deux causes d’erreur : soit por suite 
de l’évaporation très lente de l’eau d’interposition retenue tout 
d’abord dans les cristaux, soit par suite de l’emploi d’ammoniaque 
impure, contenant des bases pyridiques dont le chlorhydrate est 
volatil. L’auteur fait en outre remarquer qu’il est impossible d’ad¬ 
mettre qu’une simple différence dans la forme des vases puisse 
occasionner des différences telles dans l'évaporation, que dans une 
capsule plate on observe des pertes de l’ordre du milligramme à 
l’heure, tandis que ces pertes cessent d’être observables en opé¬ 
rant avec un vase à goulot étroit. 

La présente note répond sur tous ces points : 

1® On n’a pas mesuré directement la tension de vapeur de 
NH 4 C1 à basse température : Horstmann (3) a commencé à la me¬ 
surer à 200® où elle atteint 13 mm ,7. Isambert (4) a constaté qu’un 
mélange maintenu à froid, de litharge et d’NH 4 Cl dégage NH 3 
d’après : PbO + AzH 3 HCl = PbCl + HO -f AzH 3 , réaction qu’on 
peut traduire probablement par la formule : PbO + NH 4 G1 = 
Pb(OH)Cl ~{-NH 3 . La réaction est endothermique, et l’auteur en 

(1) A propos de la conservation des solutions titrées d’IIGl, on lit dans le 
Memênto du Chimiste, p. 400, et dans les Principes théoriques et pratiques 
d'analyse minérale de G. Chesneau, p. 128, que la liqueur normale s’appau¬ 
vrit graduellement à cause de la volatilité de HCl. Il suffit de signaler cette 
erreur pour la voir disparaître de la prochaine édition de ces excellents ouvrages, 

(2) Bull. Soc. chim., 1913, (4), t. 23, p. 306. 

(3) D. ch. G., 1869, t. 2 p. 137. 

(4) C. B., 1886, t. 102, p. 1313 t 
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conclut que NH 4 C1 doit être déjà dissocié à la température ordi¬ 
naire, en prenant la chaleur nécessaire à l’extérieur, l’HGI libéré 
agissant ensuite sur PbO. 

Au sujet des pertes de poids de NH 4 CI par évaporation des solu¬ 
tions, je citerai les expériences de A. Naumann et Rücker (i) qui, 
en distillant 500 cc. de solution An. et titrant l’alcalinité des por¬ 
tions de 25 ce. distillées successivement, ont trouvé NH 3 en mgr. 
2,12; 1,5; 1,2; 0,99; 0,87. 

Il est vrai que dans le dosage de NH* par évaporation d’une 
solution contenant un excès de HCl, ce dernier reste en excès 
jusqu’à la Un de l’évaporation, mais, dans l’opération inverse NH 3 
s’échappe rapidement et disparait avant la dessiccation complète, 
de sorte qu’il est fort possible qu’une légère perte ait lieu du chef 
de l’hydrolyse. 

2° Quant à la perte de poids subie par NH 4 C1 sec chauffé à 100°, 
les résultats donnés par Frésénius (1. c.) sont déjà probants puis¬ 
que 0 gr ,56 de sel sec ont perdu en 15 minutes 1 mgr., puis après 
15 autres minutes 0 m * r ,4. Les expériences de Kraut (I. c.) pour¬ 
suivies pendant un temps beaucoup plus long devraient suffire à 
lever tous les doutes possibles : en opérant sur l* r ,34 d’NH 4 Cl, 
chauffé au bain-marie dans une capsule de platine de 125mmdX 
60 mm h il a constaté des pertes moyennes de 2 m » r ,5 à l’heure et a 
poussé l’expérience jusqu’à la volatilisation de 0^,656 du sel soit 
48,9 0/0! Il ne peut plus élre question ici d’évaporation d’eau d’in¬ 
terposition. 

Pour ma part, j’ai cru devoir recommencer mes expériences en 
tenant compte de l’observation de M. Villiers relative à la pureté 
de l’AmOH employée. En effet j’ai pu constater que l’ammoniaque 
pure du commerce qui m’avait servi contenait une notable propor¬ 
tion de pyridine; or, les travaux de MM. Délépine et Sornet (2) ont 
montré que non seulement le chlorure de pyridinium est volatil, 
mais qu’en outre il entraine avec lui du chlorure d’ammonium. Il 
était a craindre que les pertes observées par moi n’eussent été 
fortement majorées pour cette cause. 

J’ai donc employé cette fois un NH 4 C1 dit pur, reprécipité par 
l’alcool de sa solution aqueuse et lavé à l’alcool; du HCI distillé 
récemment d’une solution d’acide pur du commerce exempt d’ar¬ 
senic, et enfin de l’AmOH préparée en décomposant de l’urée pure 
au moyen d’une lessive de soude. 

Le sel sec, en gros cristaux, étalé en couche mince au fond d’une 

(1) Joura.f. prokt. CA., (2), t. 74, p. 249. 

(2) Bull. Soc. chim 1911, (4), t. 9, p. 705. 
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fiole conique de 200 cc. environ, immergée à moitié dans un B.-M. 
bouillant; ne s’est sensiblement volatilisé qu’a près 12 heures de 
chauffage. Ce retard est du certainement au phénomène bien 
connu dit « de défense » des cristaux bien formés, qui ne présen- - 
tent à Pétat entier qu’une faible surface d’attaque, et se laissent 
ensuite facilement détruire dès qu’ils ont été suffisamment corro¬ 
dés. En effet, après 3 à 4 jours de chauffage la volatilisation du 
sel devient rapide, au point que, si Ton plonge dans la fiole, pen¬ 
dant 5 minutes, un petit tube à essais plein d’eau froide, on le re¬ 
tire recouvert d’une mince couche de NH*C1, parfaitement visible. 

Voici d’autre part quelques chiffres relatifs aux pertes de 
poids observées dans de§ vases de forme différente, avec 50 cc. de 
solution contenant 2 ffr ,8 d’NH*Cl, chauffé ensuite à sec à 100° : 


Durée Perte horaire 

Vase. d'évaporation. moyenne à sec. 

mgr 

Bac de verre 60 d. X 10 h. B.*M. 3 h. 0,8 


* 

Etuve : les cristaux 
grimpent et débor¬ 
dent la capsule. 

Gobelet 55 d. X 80 h. Étuve 6 h., grimpage 


aux 2/3. 1,2 

Vase conique 35 et 60 d. X 120 h. Étuve 8 h. 0,2 

Vase eonique 20 et60 d. X 120 h. Étuve 48 h. 0,066 


Pour terminer, j’ai déterminé les pertes de poids à températures 
variables; le NH 4 CI, 2 gr. environ, était dans un bac de verre de 
95 mm d. X 15 mm h. Un thermomètre était en contact avec le 
vase placé dans une étuve Wiesnegg avec régulateur à mercure : 


Durée Perte 

t°. de chauffe. Perte. par ü h. 

mgr mgr 

50°. 24 X 0 1,6 0,15 

60». 24 X 3 3,6 1,2 

70“. 24 3,5 3,5 

80°. » » 1 ) ,5 

93°.7. » » 39 

104°.. » m 84 


Ces chiffres permettent d’obtenir une courbe assez régulière, 
montrant que la perte observée à 50° est bien due encore à l’éva¬ 
poration ou plutôt à la dissociation du sel. 

Quant à la dernière objection, nous voyons déjà que la durée 
d’évaporation de la solution aqueuse à 100° varie de 3 h. à 48 h. 
suivant la forme du vase; il était à penser que cette différence 
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s’accentuerait encore pour une évaporation plus lente : en effet, en 
laissant dans une étuve froide des vases de forme différente,' con¬ 
tenant 5 cc. d’eau, et en déterminant les pertes de poids après 
24 heures on a trouvé : 



Porte on mgr. 

: 30. 

Verre de montre 50 mm d.. 

... 1200 

40 

Bac 40 d. X 20 h. 

... 480 

16 

Gobelet 40 d. X 100 h. 

... 123 

4,1 

Vase conique 30 et 40 d. X 00 h.. 

75 

2,5 

Vase conique 10 et 40 d. X 00 h.. 

30 

1 


Il est probable que, pour un produit moins volatil que l’eau, les 
rapports observés seraient encore plus éloignés ; les chiffres obte¬ 
nus sont en tout cas suffisamment caractéristiques pour rendre 
vraisemblable la différence des pertes de poids du chlorure d’am¬ 
monium en vases à orifice large ou étroit. 

N° 61. — Sur la méthode de Vernes (séro-diagnostic de la 
syphilis); par MM. Roger DOURIS et Robert BR1GQ. 

(21.10.1918) 

Vernes (1), en étudiant la manière dont se comporte le sérum 
en présence d’une suspension colloïdale minérale ou organique, 
constata une précipitation périodique dont le rythme diffère sui- 
* vant que le sérum est normal ou syphilitique. Il montra (2) en 
outre qu’il est possible de préparer une suspension fine organique 
d’une stabilité déterminée qui floculera avec une certaine dose de 
sérum syphilitique et ne floculera pas avec une même dose de 
sérum normal. 

Ces écarts de stabilité peuvent être appréciés et mesurés au 
moyen de globules rouges. 

« Qu’on imagine une substance qui ait à la fois un pouvoir dis- 
perseur (antifloculant) et un pouvoir hémolytique et dont le pouvoir 
disperseur puisse être utilisé à condition de perdre en même 
temps une partie proportionnelle de son pouvoir hémolytique, 
alors au lieu de juger directement les écarts dans la floculation, 
on pourra les mesurer indirectement au degré d’hémolyse avec 
une échelle colorimétrique. Plusieurs substances peuvent jouer ce 
rôle et notamment le sérum de porc. » 

Tel est le principe de la méthode de Vernes (3) dont nous allons 

(1) A. Vernes, C. /?., 1917, t. 165, p. 769. 

(2) A. Vernes, C. /?., 1918, l. 166, p. 575. 

(3) A. Vernes, C. /?., 1918, t. 167, p. 383. 
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exposer la technique précise. Elle nécessite l’emploi des réactifs 
suivants : 

1® Globules rouges de mouton, séparés du sérum par lavage ; 

2° Sérum de porc; 

3° Suspension line de péréthynol. 

I. — Préparation et titrage des réactifs 

1® Globules de mouton. — Le sang de mouton recueilli avec 
soin à l’abattoir est déllbriné par agitation avec des perles de 
verre et conservé à la glacière jusqu’au moment de l’emploi. On 
sépare alors les grumeaux de fibrine. Le sang est centrifugé, le 
sérum décanté, les globules sont mis en suspension dans une so¬ 
lution salée légèrement hypertonique, 

Solution salée hypertonique : 


— gr- 

Chlorure de sodium. 9,5 

Bicarbonate de sodium. 0,15 

Chlorure de potassium. 0,42 

Chlorure de calcium. 0,125 

Eau distillée q, s. pour. 1000 cc. 


et centrifugés à nouveau. Ces opérations sont renouvelées plusieurs 
fois jusqu’à ce que le liquide de lavage soit incolore (1). 

Dose à employer. — Le culot des globules lavés est dilué à 
parties égales avec la solution salée de formule ci-dessus. Cette 
suspension est répartie à doses croissantes dans une série de 
petits tubes dans lesquels on ajoute pour Phémolyser la quantité 
voulue d’eau distillée pour faire un volume de 2 CC ,6 ainsi que l’in¬ 
dique le tableau suivant : 



l | 

cc. 

CC. 

CC. 

CC. 

cc. 

c. 

Suspension de globules au 1/2.... 

1 

40 

2 

40 

S 

40 

4 

40 

5 

40 

6 

40 

Eau distillée. 

3 

2 

1 

0 

3 ; 

2 


40 

40 

40 


40 

40 

Eau distillée. 

2,5 

2,5 

2,5 

2,5 

2,4 

2,4 




(1) Stabilisation dos globules . Avec des globules trop peu résistants, il peut 
arriver que le liquide de lavage reste teinté après de nombreuses centrifuga¬ 
tions. On peut remédier à cet inconvénient en recommençant complètement 
l’opération avec la solution salée hypertonique dont on aura doublé la teneur 
en CaCI 2 . 
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Les teintes obtenues sont comparées à celles de L’échelle colo- 
rimétrique de Vernes (1). La quantité de globules à introduire 
dans l’expérience, déterminée par approximations successives, est 
celle qui correspond à la teinte T = 8, la plu6 élevée de l’échelle. 

Par une nouvelle dilution, cette quantité peut être amené.e au 
volume que l’on désire. 

L'aspiro-pipeur et le rhéomètre du D r Vernes permettent, sous 
volume coilstant, une distribution commode, tout en assurant une 
sécurité automatique et un gain de temps considérable. 

2° Sérum de porc. — Le sérum de porc recueilli à l’abattoir est 
abandonné à lui-même jusqu’à coagulation et commencement de 
rétraction du caillot, puis mis à la glacière. 

Au moment du titrage, il est décanté et centrifugé pour élimi¬ 
ner les globules entraînés. 

Il est nécessaire de pratiquer deux titrages : l’un avec du sérum 
pur, l’autre avec du sérum dilué au 1/4 dans l’eau salée à 9 0/00, 
celui-ci contrôlant le premier et précisant ses résultats. 

Le tableau suivant donne la disposition générale du titrage et 
indique dans l’ordre la distribution des réactifs : 


Premier titrage 


Numéros dos tubes. 

H 

2 

3 

B 

5 

6 

R 

8 

9 

10 

11 

12 

e 

'3 


H 


H 




•u 

■ H 

Sérum de pore. 

k 

B 

3 

B 

5 

6 

B 

8 

9 

10 

11 

12 

0 


m 

40 

40 

40 

40 

40 

40 

40 

40 

40 

40 

40 


Eau salée (NaCl à 9 0/00; q. s. 
pour l cc ,6 

i 













Globules de mouton (q. 8. pour 
teinte 8) sous 0 CC ,8- 














Hémolyse (après 25 min.) T = 


■ 











T=0 


Second titrage 

Même disposition : 

Sérum de porc dilué au 1/4 avec NaCl 9 gr.p. 0/00 : ~ 

Les deux séries de tubes sont mises à L’étuve à 37° et, au bout 
de 25 minutes, soumises à la centrifugation. 

La dose à employer est celle qui correspond à l’hémolyse 

(1) A. Vkiines, C. /?., 1918, t. 167, p. 500. 
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totale (1). Elle est en moyenne de 0 cc ,i30 à 0 cr ,150. Cette dose est 
amenée au volume de 0 e ®,2 par addition de sérum de porc chauffé, 
30 minutes à 55° (non hémolytique), de façon à opérer, dans la 
réaction, en présence d'une quantité constante de matières albu¬ 
minoïdes. 

8° Préparation du Péréthynol (2). —La partie musculaire d'un 
cœur frais de cheval est hachée, la pulpe obtenue est déshydratée 
par macération dans l’alcool à 95°. (Pétrir de temps en temps). Au 
bout d’une heure, exprimer modérément et terminer la déshydra¬ 
tation par un brassage.de quelques minutes avec de l’alcool à 95°. 
Exprimer à nouveau, étaler en couches minces sur des laines de 
verre et porter à l’étuve à 37® (15 à 20 heures). La pulpe sèche est 
broyée finement au moulin. 

La poudre ainsi obtenue est privée de la plus grande partie des 
matières grasses qu'elle contient par un épuisement au perchlo- 
rure d’éthylène. Après dessiccation à 37®, elle est traitée par l’al¬ 
cool absolu et la solution alcoolique ramenée à un titre constant en 
extrait sec (15 gr. p. 1000) constitue le péréthynol (3). 

Quel que soit le cœur de cheval, la solution ainsi obtenue pré¬ 
sente une grande constance dans ses propriétés. 

Mise en suspension. — Le péréthynol est dilué au 1/40 dans 
l’eau salée à 9 gr. p. 0/00 de la façon suivante : 

La quantité d’eau voulue introduite dans un vase à précipilalion 

(!) L’hémoiyse, nulle dans lo premier tube, augmente rapidement pour les 
tubes 3 et 4 (premier titrage) et devient totale pour le tube 5 ou G (dose à 
employer). Cependant, il peut arriver que l’hémolyse complète ne soit atteinte 
que par une gradation insensible à partir du tube 4. Pour un grand nombre de 
tubes, en effet, on constate une teinte voisine du H mais avec un léger dépôt 
de globules. Dans ce cas, la dose à employer est celle à partir de laquelle la 
diminution du culot de globules est inappréciable d’un tube à l’autre. 

(2) A. Vernes, C /?., 1918, t. 166, p. 575. 

(3) Ces épuisements sont faits à basse température par l’emploi du vide. 

Le dispositif employé est un appareil Soxhlet surmonté d’un réfrigérant de 
Vigreux, relié à une pompe à vide. Le ballon (d’au moins 500 ce.) chauffé au 
bain-marie contient 250 cc. de perchlorure d’éthylène (distillé en 115* et 121°) ; 
la douille reçoit 30 gr. de poudre de cœur mêlé à 60 gr. do sable (lavé et épuisé 
à l’alcool). L’opération qui dure 6 à 7 heures (40 sipbonnements) est conduite 
de façon à ne pas dépasser une température de 35° dans le ballon, (bain-marie 
00-65°; press. 4 cm de Hg). La poudre est séchée à 37* et épuisée à 30“ par 
200 cc. d’alcool absolu, au moyen du même appareil (bain-marie 50-05°; press. 
5 à 6 cm. de Hg; durée 5heures; 80 siphonements). La solution alcoolique lais¬ 
sée au repos pendant 24 heures est filtrée. On en détermine l’extrait sec à 60°, 
ce qui demande 8 à 9 heures pour arriver à un poids cunstant. Le titre en 
extrait sec est ramené à 15 gr. par litre soit par addition d'alcool, soit par 
évaporation dans le vide au-dessous de 30° C. 
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est agitée par une petite hélice mue mécaniquement et au moyen 
d’une pipette de 1 mm. d’orifice, on laisse couler le péréthynol en 
jet, en ayant soin de ne pas diriger celui-ci contre la paroi du vase. 
Pendant tout le temps que dure la dilution, le liquide est ainsi 
animé d’un mouvement de giration rapide et régulier. 

La suspension colloïdale obtenue est un liquide présentant une 
très légère opalescence bleutée visible seulement sur fond noir. 
L’opalescence de la suspension doit correspondre à un numéro 
fixe d'une échelle diaphanométrique. 

Opalescence et afinité des suspensions . — Pour une concentra¬ 
tion donnée, l’activité de floculation des suspensions de péréthynol 
est fonction de la grosseur des grains (et, par suite, de l’opales¬ 
cence du liquide). 

L’état colloïdal dépend essentiellement de la mise en suspension 
et suivant la vitesse de répartition et un certain nombre d’autres 
facteurs, on obtient des suspensions d’aspects bien différents. De 
là, la nécessité de suivre rigoureusement le même modus îaciendi 
et de vérifier l’opalescence obtenue avec un étalon. 


II. — Technique de la réaction. 

1° Examen du sang. — Le sang d’une ponction veineuse est 
recueilli dans un tube stérile et sec. Après coagulation, il est con¬ 
servé à la glacière. Le sérum est décanté, centrifugé s’il y a eu 
entrainement de globules, et chauffé 20 min. au bain-marie à 55*. 
Il est ensuite distribué dans 2 tubes 13 mm. X 60 mm., à la 
dose de 0 CC ,2. Le premier de ces tubes reçoit 0 CC ,8 d’une sus¬ 
pension de péréthynol au 1/40 préparée dans les conditions indi¬ 
quées précédemment, le deuxième qui servira de témoin reçoit au 
lieu et place de péréthynol, 0 CC ,8 d’eau salée à 9 gr. p. 0/00. 

La dose de sérum de porc diluée dans de l’eau salée à 9 0/00 
est ajoutée dans les 2 tubes sous le volume de 0 CC ,8. Après 15 min. 
de séjour à l’étuve, les tubes sont additionnés de la dose de globu¬ 
les indiquée et remis à l’étuve. Au bout de 20 min. environ, les 
témoins sont surveillés attentivement et à mesure de l’hémolyse 
de ceux-ci, on centrifuge, s’il en est besoin, les tubes contenant 
du péréthynol. 

Les tubes témoins, sans péréthynol, permettent de tenir compte 
de l’action individuelle de chaque sérum; l'expérience comporte 
en outre des tubes de contrôle pour s’assurer que chacun des ré¬ 
actifs qui entrent en jeu exerce sa fonction normalement. 
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Le tableau suivant indique la composition des divers tubes de 
l’expérience et la marche de la réaction : 



Tube à 

ivaction 

Tube 

témoin 

Tubes dr contrôle des 
éléments rie la réaction 
(sans sérum humain) 

Sérum humain à examiner. 

0 rc ,2 



0 

0 

Péréthynol au 1/40. 

0 CC ,8 


0 cr ,8 

0 

0 

Sérum de porc (q. d’après titrage 
diluée au vol. de 0 CC ,8). 

0 CC ,8 

0",8 

0^,8 

0 rc ,8 

0 


Mélange porté 75 minutes à 37° 


Globules rouges do mouton (q. s. 
pour teinte 8 diluée au vol. de 
0 CC ,8.. 

0 C, \8 

O 

o 

O 

OO 

0 CC ,8 

0 CC ,8 . 

0«,8 



Hémolyse (durée moyen.20 à 30 m. i 

Indice 

syphili - 
métrique 

Tr8 

T = 8 

T=8 

T=8 


2° Examen du liquide céphalo-rachidien . — Dans les cas de 
syphilis méningée, le liquide céphalo-rachidien présente une modi¬ 
fication qui peut être décelée par la méthode de Vernes. 

Le liquide prélevé par ponction lombaire est employé à la dose 
de I cc ,6, sans chauffage préalable. Pour éviter un trop grand 
volume, la dose de sérum de porc nécessaire n’est pas diluée. La 
réaction est conduite de la meme façon que pour le sérum sanguin. 

III. — Lecture et interprétation des résultats. 

L’hémolyse que Ton constate est représentée en chiffre par le 
numéro de teinte correspondant de l’échelle colorimétrique. Toute 
l'expérience est réglée pour que le sérum normal donne la teinle 8 
et qu’une hémolyse incomplète ou nulle caractérise le sérum syphi¬ 
litique. 

La dissolution partielle des globules rouges donne lieu à de* 
teintes intermédiaires, entre le 0 et le 8, qui constituent, avec les 
2 teintes extrêmes, une suite d’indices syphilimétriques. 

Ges indices déterminés fréquemment pour un même malade et 
portés sur un graphique, figurent une courbe dont l’allure a la 
plus grande importance. 
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En effet, un résultat isolé n’a qu’une valeur momentanée, il n’in¬ 
dique que l’intensité de l’infection au moment de sa détermination 
[max. teinte 0, nulle teinte 8 (sérum normal)], mais seule, la courbe 
construite d'après des examens répétés peut renseigner d’une 
façon certaine sur la nature, l’évolution de l’infection et sur sa 
résistance au traitement. 

\ Laboratoire de Syphîligraphie du Ministère de rintérîeur. Paris 


EXTRAITS DES TRAVAUX PUBLIÉS EN FRANÇAIS 


Recherches sur le spectre des lignes du titane et sur ses 
applications; A. de GRAMONT (C. R. } t. 166, p. 94; 1.1918). — 
Poursuivant les études précédemment exposées {Bull. (4), t. 15, 
p. 352), l’auteur a reconnu au spectrographe, les raies ultimes 
de métaux tels que Ti, Zr, Va, etc.,., en soumettant le mélange 
des oxydes supérieurs et de carbonates alcalins à l’étincelle con¬ 
densée, ou en faisant jaillir l’étincelle entre 2 fragments d’aciers 
contenant ces métaux. Par exemple, avec une série d’aciers au Ti 
on peut établir une échelle de présence de raies permettant des 
déterminations quantitatives. Divers micas, fondus avec CO*Na* 
ont fourni des spectres où l’on retrouve les raies de Fe et de Ti. 

H. FÀBRÏ. 

Sur l’action du chlorure de fumaryle sur l’acide fumarique; 
G. C. A. VAN DORP et P. J. MONTAGNE (R. Tr. Ch. P . B. t 
t. 37, p. 294-301 ; 6.1918). — Lorsqu’on chauffe, vers 165°, un 
mélange équimol. d’ac. fumarique et de chlorure de fumaryle, puis 
qu’on fait réagir l’aniline sur la solution benzénique du produit 
formé, on obtient de Yac. maléinanilique , crist. (alcool) F. 185°, 
de Yac. fumaranilique , crist. (eau) F. 235°, et de la fumardiani - 
lide , crist. (ac. acétique), F. 309°. La réaction du chlorure de 
fumaryle sur l’ac. fumarique doit donc donner des anhydrides 
fumarique et maléique ou des chlorures anhydrides mixtes. 

P. CARRÉ. 

Etude sur la stabilité des systèmes cycliques; J. BOESEKEN, 
M. DE GROOT et W. Van LOOKEREN CAMPAGNE (R. tr. ch. 

P. B ., t. 37, p. 255-265 ; 5.1918). —- Le cyclohexène et leeyelo- 
hexadiène sont des corps moins stables que le benzène et que le 
eyclohexane ; en effet, lorsqu’on les chauffe à 180°, dansun-cowact 
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de CO 2 , avec Ni finement divisé, ils sont transformés en C 8 K 6 et 
C 6 H 12 , selon les équations : 8C«H*°= 2C 6 H* 2 + C 6 II«, et3C fi H«=: 
43 6 H 12 -fr 2 G 8 H 6 . Les considérations thermochimiques permettaient 
de prévoir ce résultat. Les mêmes transformations se produisent 
à la T ordinaire, en présence de Pt. Le noyau du cyclobutane, 
qui est ouvert par l’action de H à 180°, en présence de Ni, paraît 
devenir plus stable par la substitution ; c’est ainsi que le pinane 
que l’on peut envisager comme un cyclobutane tétrasubstitué n’est 
pas altéré dans ces conditions; l’ac. cyclobutane-dicarbonique, 
l’ac. cyclobutane-carbonique, l’amide de ce dernier, la cyclobuly- 
lamine et le cyclobutanol sont stables envers H, à 25°, et en pré¬ 
sence de Pt. p. cakré. 

Phényluréthanes d’alcools terpéniques et de phénols ; 

F. WEEHUIZEN (R. tr . ch. P. B ., t. 37, p. 206-269; 6.1918). — 
L’auteur conseille de préparer les phényluréthanes en opérant au 
sein de la fraction 170-200° du pétrole, à Pébullition ; la phényl- 
uréthane crist. psr refroidissement. Il a ainsi préparé les phënyl - 
uréthanes : de Vo-c résol, F. 141° ; du m-crésol , P. 121-122°, du 
p-crésol, E. 112-113° ; du thymol, F. 106-107°, du menthol, F. 111- 
112°: du bornéoî, F. 137-138°; de Veugénol , F. 95°. En appliquant 
la méthode à un mélange de camphre et de bornéol on arrive faci¬ 
lement à séparer ce dernier sous la forme de phényluréthane. 

r.CARRÉ. 

L’action de l’hydrate d’hydrazine sur le cyanotôtrazol ; 
J. LIFSGHITZ et W. F. D0NATH (R . Tr. Ch. P. B t. 37, p. 270- 
293; 6.1918). —Le cyanotétrazol CN-CN 4 H, s’obtient en faisant 
réagir N 3 H sur l’hydrate d’hydrazine ; le H 1 est d’autant plus élevé 
que l’on opère en solution plus diluée de N 3 H, il se forme toujours 
en même temps du bistétrazol et de la tétrazolcarbonamide ; la 
réaction est ralentie par l’action de la lumière ultra-violette. 
Lorsqu’on traite le cyanotétrazol par une sol. alcool, d’hydrate 
d’hydrazine, à froid, on obtient le sel d’hydrazine du bistétrazol et 
une substance blanche, F. 276° (déc.) qui paraît être le seld'hydra - 
zine de la tétrazoîcarbohydrazidine N 2 H 4 . HN 4 C. C(NH 2 )=N. NH 2 
ou N*H 4 .HN 4 C.C( : NH) .NH.NH* ; en effet, après élimination de 
l’hydrazine, cette substance réagit sur N0 2 H pour donner du bis¬ 
tétrazol HN 4 . G. GN 4 H, elle réagit sur les aldéhydes pour former 
un dér. benzylidénique HN 4 C.C(:NH) NH.N =GH.C 6 H 5 , aig. 
(alcool) F. 248°, un dér . anisyîidénique , aig. F. 252°.et un dér. 
p-nitrobenzylidénique , F. 240°; par ébullition avec un excès 
d’hydrate d’hydrazine alcoolique elle est transformée en ditétra- 
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NH-NH 

zyldihydrotètrazine HN 4 C.C<;^_pJ^G.GN*H+2H a O, crist., 

sel de K C 4 H 9 N 19 K 4 , insol. eau, sels de Ba et de Ag, insol. eau, 
éther éthylique( obtenu parseld’Ag-f-CMl 5 !) G 8 H !2 N ls -f-2G*H 5 OH, 
tables jaunes (alcool) ; la.ditétrazyldihydrotétrazine se forme avec 
un R* plus élevé lorsqu’on soumet directement à l’ébullition la sol. 
alcool, d’hydrate d’hydrazine avec le cyanotétrazol. L’oxydation 
de la ditétrazyldihydrotétrazine par N0 9 H ou par l’azotite d’éthyle 

fournit la ditèlrazyltétrazine HN*G.CK^I^j^G.N 4 H 

crist. rouge carmin (alcool) ; sel de Na G 4 N l9 Na 9 -|- 2H 2 0, existe 
sous 2 formes en crist. jaunes et en crist. violets ; sel deK f existe 
également sous 2 variétés jaune et violette ; sel de Ba , C 4 N 19 Ba-[- 
2H 9 0, existe sous 2 formes qui n’ont pu être séparées, détone, par 
la chaleur; seld'Ag , masse crist. violette; éther éthylique, crist. 
rouges; sel (fAni, poudre microcrist. rouge violette F. 275°; sel 
cfhydrazine , crist. rouge violet, décolorés à 190°, F. vers 210°. La 
ditétrazyltétrazine est facilement réduite en ditétrazyldihydro¬ 
tétrazine par ébullition avec une solution alcoolique d’hydrazine 
ou de NH 3 . • p. .carré. 

Une modification de la réaction de Seliwanoff; F. WEEHNI- 

ZEN {R. Tr. Ch. P. B ., t. 37, p. 302-303 ; 6.1918). — On sait que la 
réaction de Seliwanoff avec HGl et la résorcine est causée parl’oxy- 
méthylfurfurol qui se forme aux dépens d’hexoses lors de l’action 
des acides. D’autre part, l’oxyméthylfurol étant déc. en ac. formique 
et ac. lévulique quand on le chauffe avec HGl aqueux, on conçoit 
que la réaction donne parfois des résultats incertains. On obtient 
une réaction très régulière en opérant avec une solution de HGl 
gazeux dans l’alcool absolu, et à froid. p. carré. 

Influence des sels métalliques sur la germination en pré¬ 
sence de calcium ; L. MAQUENNE et E. DEM0USSY(C. R., t. 466, 
p. 89; 1.1918). La présence d’un sel quelconque, en proport, 
voisine de sa dose nuisible dans H 9 0 pure, gêne et amoindrit 
l’action favorable qu'exerce Ga lorsqu’il est seul; les métaux actifs 
paraissent plus toxiques en présence de Ga que dans H 9 0 pure et 
fonctionnent, au cours de la germination, oomme antagonistes de 
Ga. R. FABRE. 


Le Gérant : G. RÉMONI). 


Paris. — lmp. Tacl Dupoîtt (CI.). — 18.12.1318. 















NOTICE 

SUR LA VIE ET LES TRAVAUX 

DE 

Charles TANRET 

(1847—1917) 

Par M. G. ANDRÉ 


Si Ton avait la prétention de juger la valeur d’un homme d’après 
la longueur des parchemins dont il est le titulaire ou d’après le 
nombre des positions officielles qu’il a occupées, celui dont nous 
déplorons aujourd’hui la perte tiendrait, à coup sûr, une bien 
petite place parmi les chimistes français. 

A un amour profond de la recherche scientifique, à une saga¬ 
cité remarquable et à une énergie peu commune, s’ajoutaient chez 
lui les qualités d’un expérimentateur hors ligne acquises à force 
de labeur et de persévérance. C'est ainsi qu’il s’est imposé à 
l’estime et à l’admiration de tous par la beauté de ses travaux et 
qu’il a contribué pour une large part à étendre la renommée de 
notre science française, en dehors de toute considération de per¬ 
sonnes ou d’école. 

Tel a été Ch. Tanret que la mort a frappé en pleine vigueur 
intellectuelle. 

Si l’on voulait trouver une preuve manifeste de sa droiture et de 
la puissance de son œuvre, il faudrait la chercher dans l’expres¬ 
sion unanime des regrets que sa disparition a causés.’ 

D’ailleurs, les qualités de l’homme n’étaient pas moindres que 
celles du savant. Tanret ne fut pas seulement un chimiste de 
premier ordre. Bon et généreux sans compter, il ouvrait sa main, 
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ou plutôt son cœur, pour secourir une infortune ou récompenser 
un travailleur, en souvenir des heures pénibles qu’il avait connues 
à ses débuts. 

Tanret fut un de nos collègues les plus assidus aux séances de 
la Société, dont il fit partie pendant trente-sept ans et dont il fut 
le président en 1897. Il aimait à nous exposer ses recherches en 
s’exprimant dans un langage à la fois familier et précis., empreint 
de sincérité et de conviction, et il dépensait à les décrire une 
ardeur que les progrès de l’âge n’avait pas affaiblie. Dans les dis¬ 
cussions qui suivaient l’exposé d’un travail, il intervenait fréquem¬ 
ment, soit pour appuyer, soit pour combattre telle opinion émise. 
Le ton un peu farouche de ses répliques surprenait parfois ceux 
qui le connaissaient mai. Il n’était cependant poussé par aucun 
sentiment de malveillance, mais iL professait par-dessus tout 
l’amour de la vérité et le désir de la servir. Tanret s’était formé 
tout seul ; travailleur acharné, il avait conquis sa réputation en 
dehors dos situations officielles qu’il ne voulut jamais briguer. 
Son titre de Pharmacien de première classe, le seul qu’il ait ambi¬ 
tionné, lui était particulièrement cher. Notre science, d’ailleurs, 
n’a-t-elle pas été fondée en grande partie par des pharmaciens? 
La liste serait longue et glorieuse des pharmaciens de toutes les 
nations auxquels la chimie est redevable des plus précieuses 
découvertes. 

La rude franchise de Tanret s’accommodait mal de certaines 
délicatesses de langage auxquelles son honnêteté foncière refusait 
de s’associer. Il y a déjà bien longtemps, candidat, un peu malgré 
lui, à l’Académie de médecine où sa place était cependant nfàrquée, 
il fit à un membre distingué de la noble compagnie, lui reprochant 
de tenir boutique , telle réponse qui ne fut pas de nature à lui 
concilier les voix de ceux qui attendent, en général, plus de sou¬ 
plesse de la part des candidats. Ils avaient aussi tenu boutique ces 
deux remarquables praticiens, membres de ÏInstitut y dont les noms 
étaient inscrits, naguère encore, sur la devanture d’un magasin de 
produits chimiques, situé en plein quartier latin, et très connu 
de tous nos collègues. 

Peut-être est-il regrettable que, pour le plus grand bien de la 
Science et de l’éducation des jeunes f Tanret n’ait jamais voulu 
conquérir de grades universitaires et occuper un poste dans un 
de nos enseignements officiels. SDllicité à cet égard par nos 
Maîtres les plus éminents, il refusa toujours. Entraîneur incompa¬ 
rable, il aurait soumis ses élèves à la discipline rigoureuse qu’il 
s’imposait à lui-même dans l’expérimentation. Mais son esprit 
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était trop indépendant pour se plier aux exigences des programmes. 
Il pressentait qu’il eût été maintes fois dans l’obligation d’abdiquer 
quelque peu sa liberté en vue d’éviter les froissements. 

Il se dérobait, par suite d’une modestie excessive, devant cer¬ 
taines démonstrations qui semblaient très naturelles aux yeux de 
^es amis. A l’occasion du quarantième anniversaire de la publication 
de sa première note à l’Académie des sciences, quelques-uns de 
ceux-ci avaient projeté de lui offrir, au cours d’une fête intime, un 
souvenir qui eût évoqué pour lui cette date lointaine et qui eût 
été pour nous un témoignage de notre estime et de notre admi¬ 
ration. Mais Tanret refusa; il ne voulait pas qu’on parlât de sa 
personne, même de façon discrète. 

Au reste, l’histoire de sa vie, retracée à grands traits, est un 
exemple frappant de ce que peut fournir la puissance du travail 
unie à l’énergie dans la volonté. 

Le savant, l’homme privé, le citoyen étaient chez lui à la même 
hauteur. 

Charles-Joseph Tanret était né à Joinville (Haute-Marne) le 
10 août 1847. Fils d’un commerçant peu fortuné, il fit à Langres 
ses études classiques. 

Une rencontre fortuite avec un pharmacien de sa ville natale, 
à propos de l’achat de produits photographiques, décida de sa 
carrière. C’est ainsi qu’il entra comme stagiaire dans la modeste 
officine de M. Antoine. Celui-ci préférait de beaucoup la vie au 
grand air à l’existence sédentaire que lui imposaient ses fonctions. 
La pêché et les excursions botaniques étaient ses plaisirs favoris. 
Le jeune stagiaire, abandonné à lui-même et trouvant dans 
l’examen journalier des substances nombreuses qu’il avait sous sa 
main des sujets variés d’étude capables de satisfaire la curiosité 
de son esprit, prenait souvent des initiatives hardies. Au bout de 
peu de temps, il avait acquis des connaissances étendues en 
chimie et en botanique grâce au goût des herborisations que lui 
avait communiqué son patron. Aussi fut-il reçu, en 1868, interne 
des hôpitaux de Paris. 

Ardent patriote, il se démit de ses fonctions lorsque, deux ans 
après, la guerre éclata. Il s’engagea dans un bataillon de chas¬ 
seurs à pied et fit le coup de feu sous les murs de la Capitale 
assiégée. Après la cessation des hostilités, il concourut de nou¬ 
veau pour l’internat et y fut reçu le second. 

Pendant ses années d’études* il fut moins assidu aux cours de 
l’Ecole de Pharmacie qu’à ceux du Collège de France où profes- 
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saient alors Balard et Berthelot. Il aurait vivement désiré entrer 
dans le laboratoire de l’illustre fondateur delà synthèse chimique; 
malheureusement il dut renoncer à ce projet, car il était sans for¬ 
tune et il lui fallait vivre d’abord. 

La publication de son premier travail date de l’année 1872 : une 
ihèse qu’il soutint à l’Ecole de Pharmacie sur l'albumine pour la 
recherche de laquelle il préconisait l’emploi d’un nouveau réactif, 
extrêmement sensible, l’iodomercurafë de potassium en solution 
acétique. 

Cette même année, il s’établit à Troyes où il fonda une phar¬ 
macie. La clientèle, peu nombreuse, lui laissait des loisirs qu’il 
employait à lire les Comptes rendus de l’Académie des sciences et 
les Annales de Chimie et de Physique que lui prêtait la riche 
bibliothèque de la ville. 

Plein d’enthousiasme et désireux de mettre à profit les ensei¬ 
gnements qui découlaient de ses lectures, il fît, en 1875, sa pre¬ 
mière belle découverte en isolant, à l’état de pureté, l’ergotinine 
contenue dans l’ergot de seigle. Peu après, il isolait de l’écorce de 
grenadier quatre alcaloïdes nouveaux. Mais la matière première 
était coûteuse, le rendement faible. Les dépenses du jeune phar¬ 
macien grossissaient de ce fait qu’il se rendait assez fréquemment 
à Paris, dans le laboratoire de Berthelot, pour y analyser les pro¬ 
duits nouveaux qu’il venait de découvrir et-pour y puiser des 
conseils. 

Fort heureusement pour lui, l’ergotinine et la pelletiérine, expé¬ 
rimentées par plusieurs médecins des hôpitaux de Paris, s’annon¬ 
çaient comme des médicaments de premier ordre, grâce à leur 
action physiologique, toujours contrôlable, puisqu’il s’agissait de 
substances bien définies. 

Cette ardeur au travail, cette confiance dans l’avenir portèrent 
leurs fruits. En 1879, Tanret obtenait à l’Académie des Sciences le 
prix Barbier. Plusieurs médecins en renom qui s’intéressaient 
particulièrement aux nouveaux alcaloïdes sortis des mains du 
jeune chimiste, devinant que ce travailleur ne pouvait manquer 
de donner une suite brillante à ces premières recherches, l’enga¬ 
gèrent à quitter la province et à venir se fixer à Paris. 

Les débuts furent pénibles. Dans un petit rez-de-chaussée de la 
rue Denfert-Rochereau, il préparait pendant la matinée les alca¬ 
loïdes auxquels il demandait le pain quotidien. L’après-midi, il se 
rendait au laboratoire de Berthelot. C’est là qu’il se perfectionna 
en analyse et qu’il contracta, grâce à la loyauté de son caractère, 
les amitiés fidèles qui devaient le suivre dans la vie et qui ne se 
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démentirent jamais. Il y acheva ses travaux sur l’ergotinine et la 
pelletiérine et publia, en collaboration avec M. Villiers, un travail 
sur une matière sucrée retirée des feuilles du noyer, que ces 
auteurs reconnurent être identique à l’inosite musculaire. 

L’année suivante, Tanret se rendit acquéreur d’une pharmacie 
sise au coin de la rue de Sèze et du boulevard de la Madeleine. 
Les soucis de sa nouvelle clientèle ne lui firent cependant pas 
abandonner la science : loin de là. Bien qu’il fut assez mal outillé 
et ne disposât, à côté de son officine, que de pièces petites et 
obscures, il dirigea ses recherches à la fois vers la connaissance 
de principes immédiats nouveaux (waldivine, convallamarine, 
vincétoxine, etc.) et vers certaines questions d’intérêt pharmaceu¬ 
tique (sels solubles de caféine, terpinol). Un jour, entraîné par 
son ardeur au travail, il chauffe dans des bouteilles à champagne 
du “glucose et de l’ammoniaque. Une violente explosion se pro¬ 
duisit qui faillit lui faire perdre la vue. On conçoit quelle dut être 
l’émotion des clients et celle des voisins habitués à trouver dans 
l’officine d’un pharmacien le calme et le soulagement de leurs 
misères. 

Enfin, en 1886, il abandonne la pharmacie de détail et se con¬ 
sacre exclusivement à la Science, assuré de trouver les moyens de 
vivre une existence modeste, mais indépendante, dans la prépa¬ 
ration de l’ergotinine et de la pelletiérine. 

Il s’établit dans un rez-de-chaussée de la rue d’Alger. Là, pour 
la première fois, il était vraiment chez lui. Que l’on se figure un 
local exigu, mal éclairé sur une rue étroite, composé d’une pièce 
principale dont une table encombrée de flacons constituait le mobi¬ 
lier presque unique et l’on aura une idée, bien imparfaite, de ce 
laboratoire d’où sortirent, pendant près de vingt ans, les travaux 
les plus remarquables de notre ami. C’était un véritable cabinet 
d’alchimiste ; son aspect, peu séduisant, évoquait les installations 
primitives, et indignes d’un grand pays, d’où les Claude Bernard 
et les Pasteur avaient fait jaillir tant de merveilles. 

Une occasion se présenta bientôt où ceux qui aiment la Science 
allaient pouvoir admirer les produits sortis du. Laboratoire de 
Ch. Tanret. A l’exposition de 1889, notre ami rassembla dans une 
vitrine du Champ de Mars la majeure partie du fruit de ses décou¬ 
vertes. Il fut classé le premier de sa section par le Jury interna¬ 
tional des récompenses et reçut à celte occasion la croix de la 
Légion d’honneur. De cette distinction il était lier, car il ne la 
devait qu’à son seul travail. 11 n’en voulut jamais d’autres; à 
l’époque du cinquantenaire de notre Société il fut proposé pour la 
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rosette d’officier, mais il déclina vivement l'oifre qui lui était 
faite, mettant au contraire en avant les noms de quelques-uns de 
ses amis qui lui paraissaient avoir été oubliés ou méconnus. 

Un grand malheur devait, hélas, le frapper ! Il perdit en 1900 la 
compagne de sa vie, celle qui l’avait aidé et soutenu dans les 
heures pénibles du début et dans les déboires inévitables de 
l’existence quotidienne, enlevée en quelques jours à son affection. 
Cette perte cruelle le terrassa. Mais un homme comme lui, trempé 
aux sources du travail et de la Foi, comprima sa douleur et, 
reprenant sa carrière de chercheur, il publiait bientôt des travaux 
de tout premier ordre. Il suffit de citer ceux qui se rapportent à la 
composition complète delà manne et, surtout, aux transformations 
des sucres à multirotation. 

En 1907, il abandonne son laboratoire de la rue d’Alger et s’ins¬ 
talle rue du Commandant-Rivière dans un local plus vaste et 
mieux éclairé. Son activité se manifeste par la découverte, dans 
l’ergot de seigle, d’une base sulfurée : Pergothionéine.Peu après, 
il décrit une nouvelle forme d’ainidon soluble et aborde la question 
de la pluralité des amidons. Mais ce travail devait être le dernier: 
il le poursuivait au moment même où la guerre éclata. 

Aimant son pays par-dessus tout, il chercha alors à se rendre 
utile à la Défense nationale. Dès le mois d’août 1914, il s’occupa 
d’expédier au Service de santé tous les produits de quelque utilité 
qu’il possédait en réserve : chloroforme, teinture d’iode, etc., dont 
il confectionna un nombre énorme de flacons. Il s’ingénie à trouver 
un procédé d’imperméabilisation des tissus et va même jusqu’à 
Bordeaux pour faire connaître ce procédé. A l’annonce de l’emploi 
par nos ennemis des gaz asphyxiants, il imagine dès les premiers 
jours de mai 1915, son coton antichlore qu’il fait distribuer par 
milliers de paquets à nos soldats. 

Si sa vigueur physique baissait, sa force morale demeurait 
intacte. Lorsque les angoisses du moment lui laissaient un peu de 
répit, il reprenait l’étude de quelques-uns de ses sujets favoris. 
Jamais dans ce laboratoire, maintenant désert, on ne le vit 
inoccupé. 

Cependant, au début du mois d’avril 1916, il ressentit les pre¬ 
mières atteintes du mal qui devait le terrasser l’année suivante. 

A peu près remis, après une première crise, il alla pendant l’été 
chercher quelque repos dans la villa qu’il possédait à Sèvres 
depuis longtemps. Tous ceux qui ont eu la bonne fortune de lui 
rendre visite savent avec quel charme il savait faire les honneurs 
de sa maison. Aimant les plantes, il se plaisait à offrir les meil- 
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leurs produits de son jardin. C’est là, dans les causeries familières, 
que l’on pouvait apprécier le mieux sa bonté et sa générosité. Si, 
dans les conversations habituelles, il s’entretenait plus volontiers 
des choses de la chimie — et il excellait alors à raconter maintes 
anecdotes de sa vie intime de savant — il ne dédaignait pas de 
sortir du domaine de la science. On était alors frappé des connais¬ 
sances étendues qu'il possédait sur nos classiques et sur notre 
histoire, et des réflexions profondes que lui avait suggérées la 
lecture de tel chef-d’œuvre. Les souvenirs que lui avaient laissés 
ses études premières reparaissaient en foule. 

Au début de 1917, la maladie se montra de nouveau et ses 
progrès furent rapides. Mais Tanret voulait travailler et lutter 
jusqu’au bout. La veille même de sa mort, il fit encore une appa¬ 
rition à son laboratoire; mais ce devait être la dernière. Il s’étei¬ 
gnit doucement quelques heures après, le 29 juillet. Ses obsèques 
furent très simples. Selon sa volonté formelle, aucun discours n’y 
fut prononcé. Quelques amis l’accompagnèrent au cimetière ; 
beaucoup d’autres qui auraient désiré lui témoigner cette dernière 
marque d’affection en furent empêchés en raison de leurs occu¬ 
pations dans les circonstances actuelles. 

Bien que des chagrins inévitables aient assombri certaines 
périodes de son existence, on a l’intuition que Ch. Tanret fut un 
homme heureux. 

Jamais on ne put soupçonner chez lui trace de jalousie ou 
d’envie; les succès que remportaient ses amis il s’en réjouissait 
comme s’il les avait lui-même obtenus. Il possédait au plus pro¬ 
fond de son cœur le sentiment de la famille, l’amour de la Science, 
la fidélité dans l’amitié et cet idéal qu’il trouvait dans la pensée 
de l’Au-delà. 

Tous ceux qui ont approché Ch. Tanret garderontde cette belle 
figure de savant un souvenir ineffaçable en reconnaissance des 
travaux dont il a embelli la Science française. 

On peut, semble-t-il, classer les travaux de Tanret sous quatre 
chapitres principaux : 1° Travaux d'ordre pharmaceutique; 
2° Travaux sur les alcaloïdes et les glucosides ; 3° Travaux sur 
les matières sucrées et les hydrates de carbone; 4° Travaux de 
chimie organique et de chimie générale . 

Il était naturel que notre très regretté collègue se livrât d’abord 
à des recherches susceptibles de présenter des applications phar¬ 
maceutiques ou de résoudre quelques-unes des questions qui se 
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posent à chaque instant dans l’exercice de la profession du phar¬ 
macien. En fait, on ne saurait, ainsi qu’il arrive presque toujours 
dans la carrière d'un homme de science, délimiter exactement les 
travaux de telle ou telle nature. 

Tanret, qui a enrichi le domaine des matières sucrées de si belles 
acquisitions, a été directement appelé à marcher dans cette voie 
parce qu’il rencontrait ces matières au cours des manipulations 
qui devaient lui fournir les alcaloïdes et les glucosides extraits 
par lui du monde végétal. Ses travaux sur les alcaloïdes et sur les 
matières sucrées sont, pour cette raison, presque toujours con¬ 
temporains; de même que tel travail de chimie générale est la 
préface de telle étude particulière de la chimie des sucres. 

1° Travaux d’ordre pharmaceutique. 

La thèse de Ch. Tanret, pour l’obtention du diplôme de phar¬ 
macien de l re classe (1872), se rapporte à l’étud'e de Y albumine. Il 
y traite de l’histoire de cette substance, de sa constitution, telle 
qu’elle était admise à cette époque et, surtout, de sa recherche et 
de son dosage au point de vue pratique, c’est-à-dire au point de 
vue de la clinique. 

Si les sels de mercure solubles précipitent l’albumine, ils peuvent 
également précipiter l’urée. Mais l’iodure double de mercure et de 
potassium, en solution très acide, ne précipite que l’albumine. 
Tanret donne la formule d’un réactif contenant le sel double forte¬ 
ment acidulé d’acide acétique, précaution qui dispense de l’addi¬ 
tion de cet acide à chaque recherche. Ce réactif, qui porte d’ail¬ 
leurs son nom, est d’une extrême sensibilité; il ne nécessite pas 
l’emploi de la chaleur, et le précipité formé est insoluble dans un 
excès. On peut doser aisément l’albumine à l’aide de ce même 
réactif, avec une approximation très satisfaisante, au lit même du 
malade. 

Dans une note publiée plus de vingt ans après (1893), il fait une 
étude critique de la précipitation des alcaloïdes par les réactifs à 
base d’iodoinercurate de potassium et d’iodure ioduré de potas¬ 
sium, et il revient sur l’emploi du premier de ces réactifs dans le 
cas de l’albumine. 

— Il indique (1878) un procédé nouveau de recherche du sucre 
dans les urines faiblement sucrées utilisant, pour précipiter les 
corps qui gênent la réduction par la liqueur cupro-potassique, le 
nitrate acide de mercure. On élimine l’excès de mercure par la 
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soude ou la potasse. Dans la liqueur filtrée, on peut alors doser le 
sucre avec autant de facilité que de précision. Cette méthode a été 
reprise ultérieurement par de nombreux physiologistes dans leurs 
recherches sur les liquides organiques. 

— Un des travaux les plus intéressants de Tanret sur la théra¬ 
peutique et la pharmacie pratiques a trait à l’obtention des sels 
solubles de caféine (1881). Ses recherches furent entreprises en 
vue de préparer des solutions de caféine aussi concentrées que 
possible, utilisables en injections hypodermiques. La caféine est 
peu soluble dans l’eau, ses propriétés basiques sont très faibles, 
elle ne neutralise pas les acides organiques. Elle fournit, avec les 
acides minéraux, des sels définis, mais peu stables, que l'eau 
décompose. Au contraire, en présence du benzoate, du cinnamate 
et du salicylate de soude, la caféine forme des sels doubles très 
solubles et très riches en alcaloïde. Toutefois, ces combinaisons 
sont peu stables puisque ces sels doubles abandonnent au chloro¬ 
forme toute la caféine qu’ils renferment. Il est facile, avec le 
benzoate et le cinnamate de soude, d’obtenir des solutions renfer¬ 
mant, par centimètre cube, vingt centigrammes de caféine. Cette 
solubilisation de la caféine rend, comme on le sait, d’immenses 
services à la thérapeutique. 

— Mentionnons encore ses recherches sur la digitaline cristalli¬ 
sée ( 1875), sur la petite ciguë (1882), sur les extraits de quinquina 
(1883), ainsi qu’une étude critique (1883) sur la Pharmacopée des 
P tais- Unis. 

2° Travaux sur les alcaloïdes et sur les glucosides. 

C’est dans cette branche de la science chimique que se révèle 
surtout le talent de Ch. Tanret comme expérimentateur. Nul 
n’ignore les difficultés, presque insurmontables parfois, que pré¬ 
sente l’isolement d’un principe végétal dont le poids est, le plus 
souvent, minime par rapport au poids total des tissus qui le con¬ 
tiennent et pour lequel il s’agit de trouver un dissolvant capable 
de l’enlever du milieu complexe où il est engagé. Sans doute, de 
nombreux alcaloïdes et glucosides avaient été retirés d’une foule 
de végétaux antérieurement aux travaux de notre regretté col¬ 
lègue. Mais, dans des cas particulièrement difficiles, il sut triom¬ 
pher des obstacles : la découverte de Vergotinine et celle de la 
pelletiérine, pour ne citer que les deux plus importants des’ prin¬ 
cipes immédiats auxquels il attacha son nom, sont là pour 
l’attester. 
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En 1875, il annonça à l’Académie des sciences la découverte de 
Yergoliiiiiw. Avant lui, et dès l’année 1831, des recherches avaient 
été entreprises pour connaître la nature du piincipe immédiat de 
l’ergot de seigle. Certains expérimentateurs avaient retiré de ce 
champignon un grand nombre de substances parmi lesquelles figu¬ 
raient naturellement celles que l’on rencontre dans la plupart des 
végétaux : matières sucrées, grasses, résineuses, basiques (ammo¬ 
niaque et triméthylamine), acides, etc., ainsi que quelques subs¬ 
tances nouvelles mal définies. Tanret traite l’ergot de seigle bien 
pulvérisé par l'alcool à 95°, additionne la liqueur de soude jusqu’à 
réaction franchement alcaline et la distille. Le résidu est agité 
avec de l’éther, celui-ci ensuite avec de l’eau qui se colore forte¬ 
ment. 

La liqueur éthérée, peu colorée, est mise au contact d’acide 
citrique lequel se combine à l’alcaloïde. Le citrate formé est dé¬ 
composé par le carbonate de potasse en présence d’une grande 
quantité d’éther qui dissout l’alcaloïde mis en liberté. Cette solution 
éthérée d’ergotinine est décolorée par le noir et distillée. L’ergo- 
tinine est ensuite purifiée au moyen de l’alcool bouillant; 1 kgr 
d’ergot ne fournit guère que 0 ?r ,3Ü de cristaux. Une partie du 
résidu refuse de cristalliser ; elle l’emporte sur l’autre. Cette 
ergotinine amorphe n» semble être qu’une modification molécu¬ 
laire du corps cristallisé, celui-ci se transformant facilement sous 
l’influence de la lumière et de la chaleur en la modification 
amorphe. Cette dernière ne possède pas de caractères certains de 
pureté : aussi les analyses n’ont-elles porté que sur le corps cris¬ 
tallisé, auquel Tanret attribua la formule C 35 H 40 Az 4 0 6 . Cette 
substance cristallise en fines aiguilles prismatiques, blanches, 
mais qui se colorent rapidement à la lumière, surtout lorsqu’elles 
sont en solution dans l’alcool. L’ergotinine est dextrogyre et son 
pouvoir rotatoire est le plus élevé connu parmi les matières orga¬ 
niques. C’est une base faible ; les acides lactique, acétique, for¬ 
mique, citrique sont ceux qui la dissolvent le mieux. Avec les 
acides minéraux elle forme des sels peu solubles et kicristalli- 
sables. La plupart des réactifs des alcaloïdes précipitent ses solu¬ 
tions acides. 

Quelques années après la publication de ce travail, on voulut, à 
l’étranger ( t885), substituer le nom de cornaline à celui d’ergo¬ 
tinine. Tanret protesta et montra que la prétendue cornutine de 
Kobeiit n’était que de l’ergotinine impure. Il dut encore, en 1894, 
faire entendre de nouvelles protestations à ce sujet. 

En 1906, à la suite d’un travail publié sur l’ergotinine par deux 
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chimistes anglais, il fut amené à rectifier la formule qu’il avait 
d’abord proposée pour cette substance. Mais il critique l’évaluation 
faite par les auteurs du poids moléculaire de l’alcaloï le en 
employant comme liquide cryoscopique le phénol, car le phénol 
forme une combinaison avec l’ergotinine. 11 rejette donc la formule 
proposée par les auteurs anglais G 28 H 32 0 4 Az 4 et admet la suivante 
G 33 H 40 Az 5 0 5 . A cette occasion, il est encore obligé de protester 
contre la dénomination d ’ergotoxlne que l’on voulait substituer à 
celle d 'ergotinine amorphe . 

— Poursuivant ses recherches sur l’ergot de seigle, Tanret y 
découvre, en 1891, un principe immé liât nouveau. La présence 
de la cholestérine dans l’ergot avait été signalée dès 1868 par 
Ludwig. Or, il s’agit ici d’une substance qui se rapproche sans 
doute de la cholestérine, mais qui s’en éloigne cependant par 
diverses propriétés. Ce principe, Tanret le nomme ergostérine. 
Le rendement est faible; l’ergot n’en contient que 0.2 à 0.3 0/00. 
L’ergostérine cristallise en prismes monocliniques ; l’auteur lui 
attribua d’abord la formule G 26 H 40 0.H*0. Elle est insoluble dans, 
l’eau, peu soluble à froid dans l’alcool et l’éther, plus soluble à 
chaud. Elle est lévogyre, fond à 152° et bout, dans le vide, à 185*. 
Elle s’oxyde lentement à l’air en se colorant; c’est un alcool mono- 
atomique comme la cjiolestérine. 

La réaction que donne l’ergostérine au contact de l’acide sulfu¬ 
rique et du chloroforme différencie nettement ce corps d’avec la 
cholestérine- 

En 1998, Tanret reconnaît que l’ergostérine est accompagnée 
dans l’ergot par un corps cristallisé très voisin, lequel parait se 
rencontrer aussi chez d’autres champignons. Ge nouveau corps 
reçoit le nom de fongistérine. 

L’ergostérine, antérieurement décrite par lui, contient 1/9 du 
nouveau prmcipe. La séparation de ces deux substances repose 
sur Jeur différence de solubilité dans l’éther, l’ergostérine étant la 
moins soluble. Voici quelles sont les caractéristiques de 'ces deux 
substances. 

La formule de l’ergostérine est C' 2 ‘H i2 0.H 2 0 ; elle ne perd 
qu’à 105° la molécule d’eau. L’ancienne formule, adoptée par 
fauteur, C 26 H 40 O. H 2 0 diffère à peine delà nouvelle ; les anciennes 
analyses de l’ergostérine anhydre s’accordant également avec la 
formule C 27 H i0 O. L’ergostérine cristallise dans l’alcool a 95° en 
larges lamelles et dans l’éther, le chloroforme et l’acétone en fines 
aiguilles monocliniques, Elle est insoluble dans V eau,' lévogyre' 



XII 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


(«„ = —126° dans le chloroforme), elle fond à 165°; c’est un 
alcool monoatomique. 

La fongistérine cristallise dans l’alcool à 95° avec une molécule 
d’eau C 25 H i0 O.H 2 O, en lamelles monocliniques plus solubles que 
l’ergostérine dans les différents solvants. Elle est lévogyre 
(a 0 — — 22° dans le chloroforme), elle fond à 144° ; c’est un alcool 
inonoatomique plus oxydable que l’ergostérine. 

La cholestérine animale, les cholestérines végétales ou phytos- 
térines , l’ergostérine et la fongistérine possèdent certaines réac¬ 
tions colorées qui leur sont communes; d’autres réactions n’appar¬ 
tiennent, par contre, qu’à l’ergostérine et à la fongistérine. 
D'autres, enfin, sont particulières à ces deux dernières et sont 
assez nettes pour permettre de les caractériser. 

Le seigle ergoté n’est pas la seule substance qui contienne de 
fergostérine et de la fongistérine. Il semble que ces matières 
soient bien plus répandues, car E. Gérard a trouvé, chez diverses 
familles de cryptogames, des cholestérines distinctes de la choles¬ 
térine animale et des cholestérines des végétaux supérieurs. 

— Il semblait que, malgré sa complexité extrême, ce sujet de la 
composition de l’ergot de seigle fut définitivement épuisé. Mais 
Tanret, qui ne se contentait jamais des à peu près, y découvre 
encore, en 1909, une base nouvelle sulfurée, Vergothionéine. Con¬ 
tenue dan3 la proportion de 1/1000, cette base a pour formule 
C 9 H ,5 Az 3 0 2 S.2H 2 0. Elle cristallise en prismes clinorhombiques, 
très solubles dans l’eau chaude, solubles à 20° dans 8.6 parties 
d’eau, assez solubles dans l’alcool faible, peu solubles dans l’alcool 
fort, insolubles dans l’éther, le chloroforme, le benzène. L’ergo- 
thionéine est dextrogyre, a D = -f-110°; elle fond vers 290° en se 
décomposant. C’est une base faible, inonoacide. Ses sels sont 
généralement bien cristallisés; leurs acides se comportent vis-à-vis 
des indicateurs colorés comme s’ils étaient libres. Cette base forme 
avec l’iode plusieurs composés d’addition. (En 1911, Barger et 
Ewins montrèrent que fergothionéine est une bétaïne de la tbiol- 
histidine.) 

— La découverte de la pelletiérine suivit de près celle de l’ergo- 
tinine. Tanret donne de suite ce nom à l’alcaloïde qu’il venait 

traire de la racine du grenadier, en l’honneur de Pelletier qui 
^Mt' tant contribué à fhistoire de cette classe de composés. 


T^Ub^rf Vf écorce sèche fournit 4 gr. de sulfate cristallisé. 

série de publications (1878-1880), Tanret reconnut 
4\?ii n i/Vau t pas,.affaire à un corps unique, mais à une série de 
(fiïâ/M 1 BniWâVtje ce!les -ci, deux sont déplacées de leurs sels par 

b ’l V 1 O V 01 , U !-• O 1 i L > 
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# le bicarbonate de soude (méthyl- et pseudopelletiérine), les deux 
autres ne le sont pas (pelletiérine et isopelletiérine). 

La méthylpelletiérine C ô H n AzO est liquide et* bout à 215° ; 
elle est peu soluble dans l'eau, soluble dans l’alcool, l’éther, le 
chloroforme. Le pouvoir rotatoire de son chlorhydrate est 
ot D = -f- 22°. 

La pseudopelletiérine est un corps qui cristallise avec 4 molé¬ 
cules d’eau, répondant à la formule G ô H 15 Az0.4H 2 0, perdant son 
eau de cristallisation par la chaleur. Elle bout à 246°, est très 
soluble dans l’eau, l’alcool, l’éther, le chloroforme. Inactive sur la 
lumière polarisée, fortement alcaline, elle fournit des sels bien 
cristallisés. Quant à la pelletiérine , elle est liquide, incolore si on 
l’a distillée dans un courant d'hydrogène. Elle absorbe rapidement 
l’oxygène. Sa densité est égale à 0,988 ; elle est peu soluble dans 
l’eau. Elle bout à 195° avec décomposition partielle et sa formule 
répond à C 8 H l5 AzO. Elle est lévogyre, et son sulfate a pour pou¬ 
voir rotatoire a D — — 30°. L'isopelletiérine possède la même 
formule que la pelletiérine ; ces deux bases sont isomère^. G’est 
un alcali liquide, sans action sur la lumière polarisée. Sa solubilité 
dans l’eau et son point d’ébullition sont les mêmes que ceux de la 
pelletiérine. La pelletiérine et l’isopelletiérine constituent les prin¬ 
cipes tœnifuges de l’écorce de grenadier. 

*L’ergotinine avait manqué changer de nom; la pseudopelle¬ 
tiérine subit les mêmes assauts : certains voulurent l'appeler 
granatonine. MaisTanret protesta de nouveau (1894) et obtint gain 
de cause. 

— Passant sur ses recherches relatives à la waldivine extraite 
du Simaba waldivia (1880), nous arrivons à ses travaux sur la 
vincétoxihe (1885). Ce glucoside qu’il a extrait de la racine du 
domple-venin ( Vincetoxicum officinale) existe sous deux modifi¬ 
cations moléculaires : la vincétoxine soluble et la vincétoxine inso¬ 
luble. 

La vincétoxine soluble est incristallisable, soluble en toutes pro¬ 
portions dans l’eau, l’alcool, le chloroforme; elle est insoluble 
dans l’éther. Ses solutions aqueuses se troublent par la chaleur et 
redeviennent limpides par refroidissement; elle est lévogyre. La 
vincétoxine insoluble est également incristallisable et sa couleur 
est jaunâtre; elle se dissout dans l'alcool, l’éther, le chloroforme. 

Bien qu’étant insoluble dans l’eau, elle s’y dissout cependant si 
on l’additionne de vincétoxine soluble qui est son dissolvant 
naturel. Elle est lévogyre. La vincétoxine est neutre, c’est un glu- 
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coside. Néanmoins l’iodure de potassium et de mercure, ainsi que 
l’iodure ioduré de potassium, précipitent la vincétoxine quoique 
cette substance ne soit pas un alcaloïde; mais la précipitation n’a 
lieu qu'eu présence d’un acide minéral, ou de l’acide oxalique pour 
la vincétoxine insoluble. 

— Les recherches de notre regretté collègue sur l’écorce 
d’oranges amères (1886) lui permettent d’isoler de cette écorce 
six principes immédiats, dont un seul, Yhespëridine, avait déjà 
été décrit. 

1° Un acide faible, cristallisé, insipide, Y acide hespèriquû 
C**H*«0 7 ; 

2° et 3° Deux acides résineux, amers, très peu solubles dans 
l’eau froide; 

4° Un glucoside crislallisable, à saveur amère qui, déshydraté, 
possède la meme composition que celle de l’hespéridine, mais en 
diffère par des propriétés bien tranchées, c’est Yisohespéridine 
C--11' 26 0 11 .5H-O ; celte substance est lévogyre : a D =—89*; 

5° Ua glucoside amorphe, auquel l’écorce d’orangesdoit surtout 
son amertume, soluble dans î’eâu et l’alcool, Yaurantiamarine , 
dont la composition est très voisine de celle de l’hespéridine, sinon 
identique. C’est le dissolvant naturel des acides résineux et de 
l’iiespéridine, insolubles à froid dans l’eau. Ce glucosidç est lévo¬ 
gyre, — 60°. 

6° L'hespéridine. 

— La pr écipitation desglucosidesparles sels neutres, suivie d’un 
traitement par des solvants appropriés est un mode-de préparation 
que Tanret avait déjà indiqué à propos de l’obtention des vinci- 
toxines et de l’aurantiamarine. Ce procédé est susceptible d’être 
généralisé (1894). Appliqué aux ramilles de sapin, il a permis 
d’obtenir un glucoside, la picéine (3 gr. par kgr. de ramilles pré¬ 
levées au mois 'de février). Ce corps cristallise avec 1 molécule 
d’eau C 14 H 18 0 7 .H 2 0; il cristallise anhydre dans l’alcool absolu, il 
e.-^t insoluble dans l’éther et le chloroforme. Lévogyre, iLfond à 
194°. 

Bien que peu soluble dans l’eau froide, la picéine s’y dissout 
néanmoins abondamment en présence des glucosides amorphes 
qui l’accompagnent dans les feuilles Epicéa. Soumise à l’action 
de l’émulsine ou des acides étendus, la picéine se dédouble en 
picéoi G 8 H 8 0 2 et glucose. 

La piccine donne un éther tétracétique. 
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Le picéol cristallise dans l’eau en fines aiguilles; il est peu 
soluble dans ce liquide, très soluble dans l’alcool, l’éther, le chlo¬ 
roforme. Il fond à 109°, se combine aux alcalis et à la baryte et 
forme des élhers avec les acides. C’est un phénol monoatomique. 
(M. Charon montrait, peu après, que ce corps était identique à la 
p-oxyacétophênone .) 


3° Travaux sur les matières sucrées 
et les hydrates de carbone. 

Nous citerons ces travaux par ordre chronologique; la plupart 
d’entre eux ont été entrepris à la suite des recherches sur les 
glucosides et d’une façon contemporaine. 

Alors qu’il travaillait au laboratoire de Berthelot, Tanret, s’as¬ 
sociant avec M. Villiers, fit l'étude d’une matière sucrée que ces 
auteurs retirèrent des feuilles du noyer (1877-1878). Contenue 
dans la proportion de 3 gr. par kgr. de feuilles, cette substance 
répond à la formule C 6 H l2 0 6 -f* 2H 2 0. Elle possède la composition 
de l’inosite. Mais comme elle paraissait avoir quelques propriétés 
différentes de celles tle cet hydrate de carbone, les auteurs la 
nommèrent provisoirement nucite. Elle cristallise en prismes cli- 
norhombiques, très solubles dans l’eau, surtout à chaud, inso¬ 
lubles dans l’alcool, l’éther et le chloroforme. Elle est inactive, 
non réductrice et non fermentescible. Oxydée par l’acide nitrique 
elle ne fournit ni acide mucique, ni acide oxalique. Peu après, les 
auteurs ayant comparé le sucre de noyer au sucre de frêne iden¬ 
tifièrent ces deux substances. De plus, ces sucres sont également 
identiques avec l’inosite du suc musculaire et avec celle que l’on 
extrait des haricots verts. L’inosite semble donc être un sucre Irès 
répandu. 

— L’étude des principes contenus dans l’écorce d’oranges amères 
conduisit Tanret à reprendre la question controversée de la nature 
des sucres provenant du dédoublement tle Vlwspéridine (1880). 
En fait, les auteurs qui se sont occupés de. ce glucoside ont 
constaté qu’il se dédoublait en hespérétine et en un sucre qui, 
d’après les uns, aurait pour formule C 6 1I 14 U 6 identique avec l’iso- 
dulcite, d’après les autres aurait pour formule CTI 12 !) 6 : ce serait 
un glucose. En réalité, le sucre formé dans ce dédoublement est 
un mélange tle 1 p. d’isodulcite et 2 p. de glucose. Le dédouble¬ 
ment de l’hespéridine et celui tle l’isohespéridine se produisant 
avec fixation d’eau (ce que l’on n’avait pas encore reconnu), la 



XVI BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

formule de ces deux corps C 22 H 26 0 14 , admise jusqu’ici, n’est pas 
exacte et doit être modifiée. Tanret propose les suivantes : 

C VJ H G(J 0 27 (hespéridine) C 50 H G0 O 27 .5H 2 O (isohespéridine) 
CSOH^'O 27 + 3H 2 0 = âtfWH) 6 -f -2C 6 II 12 G G -f C«H“O r * 

ll<‘spéi‘it!ine. IJcspérêline. Glucose. Is<»dulcite. 

— De l’écorce de Quebracho on avait extrait de nombreux alca¬ 
loïdes : québrachine, aspidospermine, entre autres. En 1889. 
Tanret retire de cette écorce deux sucres nouveaux : l’un directe¬ 
ment, et l’autre par dédoublement de celui-ci. Le premier, l’auteur 
le nomme quebraehite ; son analyse conduit à la formule G 7 H l4 0 6 - 
Traité par l’acide iodhydrique, il fournit de l’iodure de méthyle et 
une inosite nouvelle lévogyre. La québrachite est donc l’éther 
monométhylique d’une inosite particulière, analogue par consé¬ 
quent aux pinites que M. Maquenne avait fait connaître peu aupa¬ 
ravant comme étant des éthers méthyliques de l’inosite, analogue 
également à la dambonite de A. Girard. 

La québrachite cristallise anhydre en prismes rhomboïdaux, 
elle est très soluble dans l’eau, de saveur sucrée, assez soluble 
dans l’alcool bouillant, fondant à 193-194°. Elle bout dans le vide 
à 210° et se sublime en belles aiguilles. Elle est lévogyre, a D =— 
80°; infermentescible, non réductrice; elle réduit à chaud le nitrate 
d’argent ammoniacal. Chauffée avec l’acide nitrique, la québra¬ 
chite présente les mêmes réactions que l’inosite. Elle fournit avec 
l’acide acétique un éther pentacétique cristallisé. L’inosite, qui 
provient de son dédoublement par l’acide iodhydrique, cristallise 
en aiguilles prismatiques; elle donne au contact de l’acide nitrique 
la réaction de l’inosite; elle est lévogyre. 

Cette inosite élève à trois le nombre des inosites connues : 
l’inosite ordinaire inactive, et les deux inosites qui proviennent du 
dédoublement, l’une des pinites (dextrogyre), l’autre de la québra¬ 
chite (lévogyre). 

Le pouvoir rotatoire*de ces deux inosites est le même pour les 
corps anhydres (^-65° et—65°). Cette égalité de pouvoirs rota¬ 
toires inverses se retrouve dans leurs éthers acétiques. Ces deux 
inosites se ramollissent vers 210° sans décomposition, elles fondent 
en même temps à 247°, elles cristallisent toutes deux dans l’eau 
avec 2H 2 0; leur solubilité est sensiblement la même. Elles se 
présentent sous forme de prismes rhomboïdaux hémièdres. 

L’existence d’un racémi jue n’était guère douteuse. En collabo¬ 
ration avec M. Maquenne, Tanret démontre que si on dissout sépa¬ 
rément une partie de chacune de ces inosites dans quatre parties 
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d’eau, et qu’on mélange les liqueurs, une abondante cristallisation 
se produit. On obtient ainsi la racémo-inosite , inactive par com¬ 
pensation. Ses propriétés physiques diffèrent de celles de ses 
générateurs, comme elles diffèrent aussi de celles de l’inosite 
ordinaire. Elle fond à 253® sans se ramollir. Sa solubilité dans 
l’eau est 10 à 15 fois moindre que celle des inosites actives. 

— Les grains de seigle renferment un principe dont la compo¬ 
sition est la même que celle de l’amidon ou de la dextrine. A ce 
nouveau principe, que Tanret appelle lévosine (1891), la cryos- 
copie assigne la grandeur moléculaire (G 6 H ,0 O 5 ) 4 . C’est une 
substance blanche, amorphe, sans saveur, très soluble dans l’eau 
et l’alcool faible, à peine soluble dans l’alcool à 95®. Anhydre, elle 
fond à 160®; elle est lévogyre a D — — 36®, n’est pas réductrice et 
ne fermente pas. La diastàse de l’orge germée n’agit pas sur elle. 
Elle s’hydrate sous l’influence des acides étendus et fournit, pour 
une molécule, trois molécules de lévulose et une de glucose. C’est 
un alcool polyatomique qui forme avec les bases des sels amor¬ 
phes. Oxydée par l’acide nitrique, la lévosine donne de l’acide 
Oxalique sans acide mucique. Les grains du blé et de l’orge ren¬ 
ferment également de la lévosine. 

— Parmi les meilleurs travaux de Tanret sur les hydrates de 
carbone, il faut citer ses études sur la composition du topinambour 
(1893). 

Les procédés classiques de préparation de l’inuline donnent un 
produit qui n’est jamais identique à lui-même, ainsi qu’il ressort 
des divergences constatées dans l’estimation du pouvoir rotatoire. 
A côté de l’inuline existent deux autres substances, la pseudo - 
inuline et Yinulénine. La séparation de l’inuline de ses deux con¬ 
génères repose sur la solubilité différente de leurs composés bary- 
tiques en présence d’un excès d’eau de baryte. 

La pseudo-inuline se dépose de ses solutions aqueuses en gra¬ 
nules irréguliers et de ses solutions alcooliques en globules assez 
réguliers, agissant à peine sur la lumière polarisée. Très soluble 
à chaud dans l’eau et l’alcool faible, elle ne se dissout à froid que 
dans 350 à 400 parties de ce solvant. 

Insoluble dans l’alcool froid, elle fond à 175® avec décomposition 
partielle. Elle est lévogyre, a D =— 32°,2. Elle fournit, au contact 
des acides faibles, du lévulose et un peu de glucose. Sa formule 
répond à 16 (G 6 H 10 O 5 )H*O, elle n’est pas réductrice et se combine 
à la baryte et à la chaux. 
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LHnulénine e»t formée de fines aiguilles. Séchée à 100°, elle se 
dissout, dans quelques parties d’eau irdde. Elle est lévogyre, 
a„™ — 29°,6. Sa formule répond à 10 (C 6 H ,0 O 5 )2 H 4 0 ; elle n’est 
pas réductrice. 

Quant à l’inuline, elle est très peu 'soluble dans l’eau froide 
(1:10000;, mais se dissout abondamment dans l’eau bouillante. 
Avec des solutions pas trop concentrées, la précipitation est lente 
par le refroidissement : il y a là une question de sursaturation. 
Insoluble à froid dans l’alcool faible, elle s’v dissout à chaud. 
Anhydre, elle fond à 178*. Une fois fondue, elle devient légère¬ 
ment acide, très soluble dans l’eau froide et son pouvoir rotatoire 
s’abaisse. Desséchée à 130°. l’inuline du topinambour (de l’aunée 
et du dahlia) est lévogyre a D = — 39°,5. Lorsqu’on la traite par 
les acides étendus, elle fournit 12 parties de lévulose et 1 partie 
de glucose. 

Dans le tubercule, du topinambour, ainsi que dans celui du 
dahlia et dans la racine d’aunée, existent encore deux autres 
hydrates de carbone : 1 *hélianlliênine et la synanthrine . Ces subs¬ 
tances sont obtenues par précipitation fractionnée au moyen de la 
barvte et de l’alcool. 

i* 

L’hélianthénine se sépare de l’inulénine par l’alcool froid à 60° 
dans lequel ce dernier hydrate de carbone est très peu soluble. Le 
mélange de ces deux corps, desséchés au préalable, est agité avec 
10 parties d’alcool à 00°, filtré et additionné d’alcool à 95°. L’hé¬ 
lianthénine se dépose pure. Le produit qui demeure en dissolution 
est la synanthrine : celle-ci, incristallisable, s’obtient par évapo¬ 
ration de la liqueur à siccité. 

L’hélianthénine cristallise en fines aiguilles, solubles dans leur 
poids d’eau froide. Elle fond à 176°, est lévogyre, assez difficile¬ 
ment fermentescible. Sa formule, ainsi qu’il résulte des détermi¬ 
nation cryoscopiques, répond à 12 (C 6 H 10 O 5 )3H à O; elle n’est pas 
réductrice. 

La synanthrine est amorphe et insipide. Soluble à froid en toutes 
proportions dans l’eau et l’alcool faible, elle fond à 170 u . Elle est 
lévogyre, difficilement fermentescible, non réductrice. Sa formule 
répond à 8(C 6 H 10 Ü 5 jH*0. 

Mêlée au saccharose, la synanthrine empêche le sucre de préci¬ 
piter par la baryte concentrée et bouillante. C’est à un mélange 
de saccharose et de synanthrine qu’il faut rapporter le sucre 
inactif, retiré du topinambour, nommé par certains auteurs lèvu- 
Une , puis ensuite synanthvose. 
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— Sous l’action des acides ou de l’émulsine, la picéine se dédouble 
en picéol et glucose. La baryte, à 100°, la dédouble en picéol et 
en un anhydride du glucose, ou gluccsane (1894). Cette réaction 
s’observe d’ailleurs aussi, ainsi que Tanret l’a constaté, avec la 
salicine et la coniférine. Cette nouvelle glucosane est lévogyre 
a D = — 66*,6; aussi a-t-elle reçu le nom de lévoglucosane. Elle 
cristallise anhydre en prismes orthorhombiques, très solubles dans 
l’eau et l’alcool; elle fond à 178°, se sublime dans le vide, n’est 
pas réductrice et ne fermente pas. Les acides étendus la trans¬ 
forment en glucose; elle fournit un éther triacétique. (Cette lévo¬ 
glucosane vient d’être retrouvée par Amé Pictei et Sarasin parmi 
les produits de la distillation de la cellulose dans le vide; elle 
forme 40 0/0 de ces produils). 

— La maîtrise de Ch. Tanret s’affirme une fois de plus, et de façon 
remarquable, dans ses études sur les modifications moléculaires 
du glucose et la muitirotation des sucres (1895-96). Quelques 
remarques préliminaires, faites par lui sur l’état fondu, en sont la 
préface nécessaire. 

Tous les corps cristallisés qu’on a fondus ne recristallisent pas 
en se solidifiant. Certains demeurent amorphes, et beaucoup, qui 
cristallisent dans les conditions ordinaires, deviennent également 
amorphes si on les refroidit plus ou moins brusquement. Les pen- 
tacétines du glucose et les hexacétines des inosites actives passent, 
quand elles sont fondues, à l’état amorphe. 

Le point de fusion de ces acétines amorphes est très inférieur à 
celui des corps cristallisés. Si l'on maintient à l’état de fusion ces 
acétines amorphes, on voit, au bout de quelques minutes, des 
cristaux apparaître dans la masse; puis, peu à peu, le tout cristal¬ 
lise. Pour les fondre de nouveau, il faut les chauffer jusqu’au 
poinfde fusion des corps cristallisés. Ces corps amorphes revien¬ 
nent également à leur état primitif quand on les fait entrer en 
dissolution. Ce passage de l’état amorphe à l’état cristallisé se 
produit avec un dégagement de chaleur très notable. Aussi Tanret 
conseille-t-il, si on veut déterminer un point de fusion au moyen du 
tube effilé, d’introduire dans celui-ci le corps cristallisé, et non 
fondu, comme il était encore dit quelquefois à tort. 

Dubrunfant a montré que le glucose cristallisé, dissous dans 
l’eau puis examiné de suite au polarimètre, fournit un pouvoir 
rotatoire qui est le double environ de celui qu’il possède définiti¬ 
vement après plusieurs heures à la température ordinaire ou après 
quelques minutes d’ébullition. Ce pouvoir rotatoire tombe ainsi de 
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-j- 106* à -f- 52°,5. Or, si on évapore la solution de glucose ainsi 
modifié, on obtient un résidu amorphe et hygrométrique qui, 
redissous dans l’eau froide, possède, pour ne plus varier, la valeur 
-|~ 52°,5. En appliquant au glucose les vues qui précèdent sur 
l’état amorphe des corps fondus, Tanreta réussi à faire cristalliser 
la modification du glucose à pouvoir rotatoire devenu constant; de 
plus, il a obtenu une nouvelle modification, moins dextrogyre 
^+21°,5) que l’eau transforme en la précédente (-|-52 0 ,5). Gomme 
la solution de celle-ci, concentrée et amenée à cristalliser à froid, 
donne de nouveau le glucose à pouvoir rotatoire égal à 106*, on 
peut donc passer à volonté de l'une à l’autre de ces trois modifi¬ 
cations. Tanret, en 1895, nomme glucose a le glucose ordinaire, 
lequel donne immédiatement le -pouvoir rotatoire le plus élevé -J- 
^106°; glucose p le glucose à pouvoir rotatoire constant -f- 52°,5, et 
glucose y celui qui donne immédiatement le pouvoir le plus faible 
+ 22 °, 5 . 

Glucose a. — C’est sous cette forme que le glucose cristallise 
toujours à froid dans l’eau, soit par dépôt de sa solution sursa¬ 
turée, soit par évaporation spontanée. En solution aqueuse éten¬ 
due, il se transforme complètement en glucose p en quelques 
minutes à l’ébullition, en 7 à 8 heures à 15°, en plus de 80 heures 
à 0°, instantanément par addition de 1/100 de potasse. Cette 
transformation est moins complète en liqueurs concentrées. 
Celles-ci renferment un mélange des glucoses a et p qui leur com¬ 
muniquent un pouvoir rotatoire plus élevé. Le glucose a se change 
aussi dans l’alcool en glucose p, mais moins vite que dans l’eau, 
et cette transformation est limitée par la teneur en glucose ainsi 
que par le titre alcoolique de la solution. Le glucose a n’étant pas 
stable en solution, les solubilités dans l’eau et l’alcool assignées 
au glucose ordinaire ne sont pas les siennes propres, mais celles 
du glucose p ou d’un mélange des deux glucoses. 

Glucose p. — On peut l’obtenir cristallisé, soit à chaud, soit à 
froid. En prolongeant pendant 12 jours aux environs de 15° le 
contact de l’eau avec un grand excès de glucose, on trouve que 
1 partie de glucose anhydre se dissout dans 1.32 parties d’eau en 
se transformant en glucose p. Celui-ci se dissout à froid dans 
4,49 parties d’alcool à 60°, dans 22 parties d’alcool à 90 # , dans 
62 parties d’alcool à 95° et dans 100 parties d’alcool à 99°,4. 

Glucose y. — On l’obtient en préparant une solution très con¬ 
centrée de glucose que l’on porte dans une étuve à 110° jusqu’à 
complète dessiccation. On a ainsi un mélange des glucoses p et y 
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que l’on sépare en utilisant la moindre solubilité de y dans l’alcool 
fort. Le glucose y se transforme complètement dans l’eau en glu¬ 
cose (3 dans les mêmes conditions que le glucose a, et son pouvoir 
rotatoire met à atteindre la valeur -|- 52°,5 le même temps que 
celui du glucose a met à descendre. Il se dissout immédiatement 
dans les 3/4 de son poids d'eau à 19° en donnant une solution 
sursaturée. 

Quant au glucose fondu, dissous immédiatement, il possède un 
pouvoir rotatoire voisin de 59° qui, peu à peu, descend et se 
fixe à -f 52°,5. 

Tanret a tenté d’obtenir d’autres sucres sous des états isomé- 
riques analogues à ceux du glucose : lactose, galactose, isoduleite, 
arabinose. Chaque modification de ces sucres ayant un pouvoir 
rotatoire propre, il en résulte qu’une solution sucrée doit sa rota¬ 
tion à la modification ou aux mélanges des modifications du sucre 
qu’elle contient actuellement. Or, l’auteur rappelle que Dûbrun- 
fant, qui a découvert la multirotation du glucose et celle du sucre 
de lait, avait bien reconnu la véritable cause du phénomène; car, 
pour lui, les deux pouvoirs rotatoires que ces sucres possèdent 
successivement étaient indépendants de leur état d’hydratation et 
attribuables à des modifications moléculaires profondes produites 
par la cristallisation, la dissolution et la fusion. Cette explication 
est confirmée par les faits. 

Galactose . — Dans les premiers moments de sa dissolution 
dans l’eau, le galactose possède un pouvoir rotatoire égal à -(- 
135° qui diminue graduellement à froid, ou rapidement à chaud, 
pour se fixer à -f- 81°,6. 

Le galactose a est ainsi devenu le galactose (3. Dissous à chaud 
dans l’alcool, le galactose voit son pouvoir rotatoire s’abaisser 
encore et, d’autant plus, que le titre alcoolique de la solution est 
plus élevé. Il s’est alors formé une nouvelle modification, le galac¬ 
tose y, dont le pouvoir rotatoire est égal à -f- 53°. Dissous dans 
l’eau, ce dernier se transforme peu à peu en galactose (3, et son 
pouvoir rotatoire remonte à -|- 81°,6; (3 et y correspondent aux 
glucoses (3 et y. Mais on no peut, comme pour les glucoses, les 
faire cristalliser à chaud; on n’obtient alors que du galactose a 
.cristallisé. Les galactosas (3 et y ne peuvent être séparés que par 
l’emploi de l’alcool. 

Arabinose. — Dissoute dans l’eau froide, l’arabinose donne 
immédiatement comme pouvoir rotatoire -f- 175°. Ce pouvoir 
tombe graduellement à 104°, 105° : c’est le pouvoir de l’arabi- 
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nose p. Pour obtenir cette dernière forme en cristaux, on dissout 
farabinose ordinaire dans son poids d’eau bouillanle et, après 
refroidissement, on agite vivement avec 20 parties d’alcool absolu. 
L’arabinose p n’a pu être obtenue à chaud; l’évaporation à chaud 
d’une solution d’arabinose fournit toujours ce sucre avec son pou¬ 
voir rotatoire primitif. 

Isoclulcite. — L’isodulcite ordinaire, ou a, cristallise avec une 
molécule d'eau: elle est lévogyre, —7°. L’isodulcite p cristal¬ 
lise, soit anhydre, soit avec 1/2 molécule d’eau. Elle est dextro¬ 
gyre, a D = -f-10°,1. L’isodulcite y est anhydre et dextrogyre, 
a 0 — -{-22 0 t S. Les formes a et y se transforment dans l’eau en la 
forme p, et p se transforme en a dans l’alcool. 

Sucre do lait. — Gomme dans les cas précédents, et malgré les 
divergences obtenues avant ses expériences, Tanret montre qu’il 
n’y a lieu d’admettre, comme états isomériques distincts du sucre 
de lait, que ceux qui ont les pouvoirs extrêmes instables 92°,6 
(lactose a), -f- 34°,5 (lactose y), et le pouvoir stable-f-56° (lac¬ 
tose p). 

De toutes ces remarques, Tanret conclut que lorsqu’on dissout 
dans l’eau l’un des sucres précédemment étudiés, il se transforme 
en la modification p; mais cette transformation n’est complète que 
si la solution est suffisamment diluée. A partir d’une certaine 
concentration, une partie du sucre non transformé vient élever le 
pouvoir rotatoire. Si on étend d’eau ces solutions concentrées, la 
diminution de leur pouvoir rotatoire n’est pas immédiate. Ce pou¬ 
voir ne redevient normal que lorsque tout le sucre a que contenait 
la solution s'est transformé en sucre p. 

Ges expériences remarquables permettent donc d’expliquer, 
non seulement la multirotation des sucres, mais aussi les effets 
qu'exercent, sur leurs pouvoirs rotatoires, la concentration des 
solutions, la température et la présence de l’alcool. 

— Quelques années après (1905), revenant sur ce sujet, Tanret 
montre qu’une solution de glucose, dont le pouvoir rotatoire est 
devenu constant, contient un mélange des sucres a et y; il en est 
de même pour le galactose, le lactose et, probablement aussi, pour 
tous les sucres à multirotation. Le sucre à pouvoir rotatoire stable 
se produit aussi bien avec le sucre a qu’avec le sucre y. Lorsque 
ces deux sucres sont dissous dans l’eau, le premier se transforme 
partiellement en y, et le second en a, jusqu’à l’établissement d’un 
certain équilibre que règlent la température et la concentration. 
La transformation s’arrête alors. Il en résulte que la modification 
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p de ces sucres n’est pas une modification moléculaire au même 
titre que celle des sucres a et y. Elle est constituée en solution par 
un mélange en équilibre de ces modifications. 

L'auteur propose donc de nommer désormais t 3 le glucose y, et 
de nommer £ la modification (3 (1). 

— En 1899, Tanret publiait avec son fils Georges un travail sur 
les sucres que renferment les fruits du Phaninus infeclovia. Ceux- 
ci, connus dans le commerce sous le nom de gvaines de Perse , 
graines d Avignon, contiennent un glucoside, la xanüiorhainnine. 
On savait que ce glucoside se dédouble, sous l’influence des 
acides étendus, en rhanmètine qui se précipite et en un sucre qui 
demeure dissous, lequel est identique à l’isodulcite ou rhamnose. 

Mais l’examen attentif, fait au polarimètre, d’une préparation de 
rhamnose au moyen de la xanthorhamnine et de l'acide sulfurique 
montre que, à côté du rhamnose, doit exister un autre sucre plus 
dextrogyre. Pour séparer le rhamnose de ce sucre nouveau, on 
met à profit la solubilité du rhamnose dans l’alcool absolu : celui- 
ci se dissout et il reste une poudre blanche constituée par une 
matière sucrée qui possède toutes les propriétés du galactose. 

Quant au sucre qui, en s’hydratant, donne du rhamnose et du 
galactose, c’est un saceharotriose que les auteurs proposent de 
nommer rhamninose. 

Pour préparer ce dernier, l’hydrolyse ménagée de la xanlho- 
rhamnine avec l'acide sulfurique très étendu ayant échoué, on fait 
usage du ferment diastasique, déjà connu, signalé dans les graines 
de Perse. G. et G. Tanret ont observé que ce ferment ne pousse 
pas le dédoublement du glucoside jusqu’au rhamnose, mais qu’il 
arrête son action au rhamninose. Ces auteurs appellent cette dias- 
tase rhainninase. 

Le rhamninose a pour formule C 18 H 32 O u ; l’hydrolyse sulfurique 
de ce sacoharolriose fournit 2 molécules de rhamnose et 1 molé¬ 
cule de galactose. Il est très soluble dans l’eau et l’alcool fort, 
lévogyre a r> — — 41°, il fond à 140° en se décomposant lentement. 
On n’a pu encore le faire cristalliser. C’est un sucre réducteur, 
infermenlescible, fournissant un éther octacétique. Traité par 
l’amalgame de sodium, il donne la rhamninite C ,S 1PH) 14 qui n’a 
pas été obtenue complètement pure; hydrolysée par l’acide sulfu¬ 
rique, la rhamninite fournit du rhamnose et de la dulcite. 


(1) Les glucosides de synlhèsc a et ^ sont les étliers oxydes des glucoses 

a et 
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L’oxydation du rhamninose au moyen du brome confirme sa 
formule en G 18 ; cette oxydation donne un acide rhamnino trio nique 
qui est au rhamninose ce que l’acide lactobionique est au lactose. 
La réaction la plus importante que présente l’acide rhamninotrio- 
nique consiste dans sa transformation à chaud, sous l’influence 
des acides étendus, en 2 molécules de rhamnose et 1 molécule 
d’acide galactonique. 

La température optima d’action de la rhamninase est de 70°, la 
température mortelle de 85°. 

— Le travail de Tanret sur la composition de la manne est éga¬ 
lement un modèle d’expérimentation (1902). On ne parlait jusqu’à 
lui, comme élément constituant de la manne, que de la mannite, 
découverte par Proust en 1806. Les autres substances étaient très 
mal connues. Tanret parvient à extraire de la manne, du glu¬ 
cose, du lévulose et deux sucres nouveaux. A cet effet, on débar¬ 
rasse la manne de la majeure partie de la mannite qu’elle ren¬ 
ferme par un traitement, à l’eau d’abord, à l’alcool ensuite, dans 
lequel la mannite est peu soluble. 

Des deux sucres nouveaux, le mannéotétrose répond à la for¬ 
mule C* 4 H 49 CP». A l’hydrolyse, il se conduit comme un tétrose; il 
fournit en effet 2 molécules de galactose, 1 molécule de glucose 
et 1 molécule de lévulose. Cette hydrolyse se passe en deux 
phases. Dans la première, il y a fixation d’une molécule d’eau et 
formation d’une molécule de lévulose et 1 molécule de mannino - 
triose C l8 H 32 0 16 ; dans la seconde, ce dernier corps fixe deux 
molécules d’eau et fournit deux molécules de galactose et une 
molécule de glucose. Avec l’acide acétique, l’hydrolyse ne dépasse 
pas la première phase. C’est en mettant à profit cetle différence 
d’action des acides minéraux et de l’acide acétique sur la manneo- 
tétrose que Tanret a pu isoler et doser le lévulose, le galactose cl 
le glucose que fournit son dédoublement; de même que le galac¬ 
tose et le glucose que fournit le dédoublement du manninotriose. 

Le mannéotétrose cristallise dans le système cfinorhombique; 
il est soluble^dans 0,75 parties d’eau et fond à 170° quand il est 
anhydre. Il est dextrogyre, a D == -j-138°,85, sa saveur est sucrée. 
Non chauffé, il ne réduit pas la liqueur cupro-potassique; mais, 
sous les moindres influences, il fixe de l’eau et devient réducteur. 
Il fermente au contact de la levure. 

Le manninotriose n’a pu être obtenu nettement cristallisé. Il est 
soluble dans l’eau en toutes proportions; il fond vers 150°, est 
dextrogyre <*„= + 167*, faiblement sucré, réducteur et lentement 
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fermentescible. Sou oxydation par le brome fournit l’acide man- 
ninotvionique, monobasique, dont la réaction la plus importante 
consiste dans son dédoublement par les acides minéraux étendus 
eu galactose et acide gluconique. 

Dans la manne commune, la mannite entre pour 40 0/0, le man- 
néotétrose et le manninotriose pour 16 0/0 chacun. 

En 1903, Tanret reprit l’étude du stachyose , sucre décrit en 
1890 par von Planta et E. Schulze, et retiré par ces auteurs des 
crosnes du Japon ( Stachys tuberifeva). 11 reconnaît que cë sucre 
n’est pas un triose, mais un tétrose identique au mannéotétrose. 

— On rencontre fréquemment, dans la recherche des matières 
sucrées, des mélanges où coexistent des sucres hydrolysables et 
des sucres réducteurs ou des principes indéterminés : il semble 
donc difficile de déterminer la nature des sucres présents dans un 
pareil mélange. Tanret s’attache à séparer le mélange sucré en 
deux parties, l’une contenant les sucres hydrolysables, l’aulre les 
monoses. Cette opération une fois effectuée, les méLhodes ordi¬ 
naires devront ensuite suffire à isoler les uns des autres ces deux 
sortes de sucres. 

On peut résoudre le problème par l’emploi de la phénylhydra- 
zine. A cet effet, on transforme les monoses en phénylhydrazones 
que l’on décompose pour en libérer les sucres. Les hydrazones 
ayant pris naissance seront extraites de la solution complexe par 
agitation avec un solvant convenable, insoluble ou peu soluble 
dans l’eau : c’est l'éther acétique qui réussit le mieux (1902). 

— Laissant de côté l’étude des hydrates de carbone solubles de 
laquelle il venait de tirer de si remarquables résultats, Tanret 
apporte sa contribution à la connaissance de l’amidon. 

L'amidon soluble , préparé à chaud, est un mélange de corps 
qui diffèrent les uns des autres par leur pouvoir rotatoire, leur 
action réductrice sur la liqueur cupro-potassique, leur coloration 
par l’iode et leur solubilité dans l’alcool de divers degrés. Cet 
amidon soluble n’est donc pas un corps unique; il serait préférable 
de l’appeler amidon solubilisé (1909). 

Le dernier travail de Ch. Tanret a trait à la pluralité des ami¬ 
dons (1915). 11 se demande s’il existe des amidons ou seulement de 
l’amidon. 11 convenait donc de rechercher, sur un certain nombre 
d’amidons d’origines diverses, si tous renferment, ou non, l’amy- 
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lopectine et les amyloses dont l’association intime constitue l’ami¬ 
don en général, selon Maquenne et Roux; et, dans le cas de l'af¬ 
firmative, les y doser. Or, non seulement on rencontre ces deux 
matières dans tous les amidons, mais elles y existent dans des 
proportions différentes. L’unité d’amidon n’existe donc pas plus 
que son homogénéité. En outre, les amidons se distinguent encore 
entre eux par la sensibilité à l’eau de leur amylopeotine et par les 
solubilités inégales, à chaud, de leurs amyloses. 

4° Travaux de chimie organique et de chimie générale. 

Nous donnerons sous ce titre, et dans l’ordre chronologique, les 
travaux de Tanret qui ont trait à des questions variées. Quelques- 
uns de ces travaux ont d’ailleurs été entrepris à propos de ses 
recherches sur les sucres. 

La première publication de Tanret à l’Académie des Sciences se 
rapporte à un cas de décomposition de Vhydrate de chloraI( 1874). 
Cet hydrate est décomposé par le permanganate en solution alca¬ 
line avec production d’oxyde de carbone, de gaz carbonique, 
d’acide formique et de chlorure alcalin. La solution de permanga¬ 
nate n’a pas besoin d’être concentrée, pas plus que la solution 
alcaline; avec des solutions étendues, et même lorsqu’on remplace 
la potasse par le borax, la réaction a lieu. 

Tanret suggère que le chloral introduit dans l’économie est 
soumis à des actions oxydantes; de plus, le sérum sanguin est 
alcalin : conditions qui sont réalisées dans l’expérience précé¬ 
dente. Il pourrait donc se dégager de l’oxyde de carbone. 

En 1878, il décrit un hydrate de T éther ordinaire qui se forme 
lorsque ce liquide s’évapore à l’air sur du papier filtre. Quelques 
années après (1885), il montre que le vrai terpinol est un mono¬ 
hydrate de térébenthène bouillant à 215-220°. 

Tanret a cherché également à préparer certains alcaloïdes de 
synthèse, en chauffant pendant 30 à 40 heures, à 100° en tubes 
scellés, 60 parties de glucose et 100 parties d’ammoniaque à 25°. 
Le sirop noirâtre qui résulte de la réaction renferme jusqu’à 
1,5 0/0 de bases. Ce sirop est agité avec du- chloroforme, puis 
celui-ci avec de l’acide sulfurique à 1/10. On met en liberté l’am¬ 
moniaque et les alcaloïdes au moyen de la soude, et on reprend 
par le chloroforme ou l’éther. On obtient ainsi deux alcaloïdes 
nouveaux que l'auteur nomme glucosines. La glucosine a bout à 
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136°, sa formule répond à G 6 H 8 Az 9 . La giucosine p bout à 160° ; 
sa formule répond à G 7 H l0 A/A Ges glucosines sont des liquides 
volatils, très fluides, incolores, très réfringents, à o ieur vive par¬ 
ticulière, sans action sur la lumière polarisée. La densité de l’a- 
glucosine est égale à 1,038, celle de la p-glucosine à 1,012. Les 
propriétés chimiques de ces deux corps semblent être les mêmes . 
En solution acide, les glucosines précipitent par les réactifs des 
alcaloïdes; leur réaction est légèrement alcaline et, comme 
d’autres 'bases faibles, les glucosines sont extraites de leurs solu¬ 
tions acides par le chloroforme. Les glucosines forment des chlo¬ 
rhydrates (1885). 

Dérivés azotés du térébenthène (1887-88). Un mélange d’acide 
nitrique étendu d’alcool et d’essence de térébenthine donne lieu à 
la formation de terpineet d’hydrates liquides de térébenthène. Les 
eaux mères de cette préparation renferment des dérivés azotés du 
térébenthène. L’auteur en a isolé deux substances, isomères, dont 
la composition et les réactions sont les mêmes, mais présentant 
des différences quant à leurs propriétés physiques qui se pour¬ 
suivent jusque dans leurs divers dérivés. Leur composition répond 
à la formule G l0 H 17 AzO î , ou à celle d'un polymère. Le premier de 
ces corps, isomère a, fond à 210° et bout à 283’, son pouvoir rota¬ 
toire a D = -(- 69°; le second, isomère p, bout à 274° et sa fusion 
n’est complète qu’à 114°, son pouvoir rotatoire a D = -J— 18°,4. Ges 
composés ont une fonction nettement acide. Ils ont reçu le nom 
d'hydrazocamphènes. 

Traités par l’hydrogène naissant, ils perdent la moitié de leur 
oxygène et se transforment en bases douées de propriétés parti¬ 
culières. Les corps ainsi obtenus ont même composition et mêmes 
réactions, mais leurs propriétés physiques diffèrent. Tanret leur 
donne le nom de dihydrocamphènes G 20 H 3 *Az 2 O 2 . Ge sont des 
corps neutres au tournesol, qui se combinent aux acides pour 
former des sels bien définis; ils constituent des bases que l’on 
peut rapprocher des alcaloïdes, notamment de ceux dont la réac¬ 
tion est neutre. 

L’oxydation des hydrazocamphènes parle permanganate fournit 
un produit amorphe, bleu clair, fondant à 153°, que Tanret appelle 
azocamphône f insoluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool, 
l’éther et le chloroforme. La solution éthérée de ce corps à parties 
# égales, bleu intense, laisse déposer peu à peu une poudre cristal¬ 
line blanche : le produit bleu primitif se transforme en produit 
blanc. Gelui-ci est insoluble à froid dans l’alcool et l’éther, il s’y 
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dissout à chaud en donnant une liqueur bleue. Il suffit d’ailleurs 
de porter le corps blanc à 80° pour qu’il commence à bleuir et de 
le maintenir quelque temps à cette température pour qu’il 
reprenne à froid la solubilité du corps bleu dans l’alcool et l’éther. 

L'azocamphène se présente donc sous deux modifications, et 
l’on peut, à volonté, passer de l’une à l’autre. Tanret donne à ces 
deux modifications les noms de cyanazocamphène et leucazocam - 
phène ayant toutes deux la formule C 40 H 64 Az 4 O 8 . Ce sont des 
corps neutres au tournesol, peu stables, se dédoublant au contact 
de l’eau en hydrazocamphène et en un nouvel acide, moins hydro-, 
géné, qui s’est formé par fixation des éléments de l’eau. 

L’acide nitrique étendu transforme les hydrazocamphènes en 
azocamphène. bleu qui, en s’oxydant à son tour, ne tarde pas à 
disparaître. Quand l’effervescence consécutive à l'oxydation s’est 
modérée, on ajoute de l’acide nitrique concentré et on chauffe tant 
que le dégagement de vapeurs nitreuses est sensible. 11 se produit 
ainsi un corps cristallin que Tanret nomme acide térébenthique 
C 8 H 12 0 5 , soluble dans l’eau, l’éther et surtout l'alcool. Il fond à 
164°. Les hydrazocamphènes a et p donnent le même acide téré¬ 
benthique. 

Nous intercalons ici une étude de Tanret (1895) sur les éthers 
acétiques de quelques sucres; cette étude est contemporaine de 
ses recherches sur les modifications moléculaires du glucose. 

Les saccharoses et les polysaccharides sensibles à l’action des 
acides sont transformés, en présence d’acétate de soude et d’anhy¬ 
dride acétique, en leurs véritables éthers. Mais lorsqu’on emploie, 
au lieu d’acétale de soude, des traces de chlorure de zinc, on 
obtient les éthers des glucoses qui dérivent de ces polysaccha¬ 
rides par inversion. En acétylant le glucose lui-meme, Tanret 
trouve des résultats différents suivant la dose d’acétale ou de 
chlorure de zinc employée. Il existe trois éthers pentacétiques du 
glucose. 

La pentacêtine a se forme à peu près exclusivement quand on 
chauffe le glucose déshydraté avec l’anhydride acétique et des 
traces de chlorure de zinc ou de petites quantités d’acétate de 
soude. Cette pentacêtine est l’ancien octacétyldiglucose. Elle fond 
à 130°, est très peu soluble dans l’eau froide, soluble dans l’alcool, 
l’éther, la benzine et surtout le chloroforme. Son pouvoir rotatoire 
dans ce dernier solvant est a D = -\- 3°,66. < 

La pentacêtine p est le produit principal de la réaction avec le 
chlorure de zinc, comme le dérivé a l’est avec l’acétate de soude. 
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Elle fond à 86°. Son pouvoir rotatoire dans le chloroforme est 

a D = + 59«. 

La pentacétine y s’obtient en maintenant pendant quelques 
minutes à l’ébullition, dans 2 parties d’anhydride acétique, les 
éthers précédents additionnés de 1/20 de chlorure de zinc. Elle 
fond à 111°; son pouvoir rotatoire pris dans le chloroforme est 
a u = +101%75. 

Ces trois pentacétines jouissent de propriétés réductrices ; 
saponifiées par l’acide sulfurique, elles fournissent le glucose 
ordinaire. Et l’auteur conclut que si le glucose est sous un autre 
état dans chacun des trois éthers pentacétiques, ce qui n’est pas 
inadmissible, il revient à son état initial quand on le régénère de 
ces composés. 

D'autre part, on peut éthérifler indifféremment les sucres sta¬ 
bles, comme les inosites, avec l’acétate de soude ou le chlorure 
de zinc : les éthers acétiques que donnent ces sels sont identiques. 

— A propos d’une recherche très curieuse relative à l’influence de 
certains sels ammoniacaux sur la végétation de YAspergillus 
niger, Tanret fut d’abord conduit à étudier faction des acides 
nitrique, sulfurique, chlorhydrique et phosphorique sur les nitrates 
en présence de l’éther (1897). 

Ayant eu l’occasion d’appliquer la méthode des coefficients de 
partage entre l’eau et l’éther, due à Berthelot et Jungfleisch, à la 
recherche de petites quantités d’acide nitrique dans un liquide 
riche en nitrate d’ammoniaque, Tanret a observé ce fait digne 
d’attention : l’acide passe dans l’éther comme le ferait un acide 
organique, puis, après agitation de l’éther avec de l’eau, repasse 
en grande partie dans ce dernier liquide. L’acide nitrique possède 
donc des coefficients différents selon qu’il est, ou non, en présence 
de nitrate d’ammonium. Or, comme les acides sulfurique, chlor¬ 
hydrique et phosphorique déplacent l’acide nitrique dans les 
nitrates, la présence de ces acides peut être aisément décelée 
dans un liquide si, après avoir saturé celui-ci par un nitrate alca¬ 
lin, on l’agite avec de l’éther, puis, qu’on agite ce dernier avec de 
l’eau, laquelle s’empare de l’acide nitrique, facile à caractériser. 

C'est en utilisant celte remarque que Tanret a pu résoudre une 
question intéressante de physiologie végétale. 

On fournit à VAspergillus niger du liquide de Raulin renfer¬ 
mant une quantité de nitrate d’ammonium double de celle que 
l'on emploie ordinairement (0 ffr ,5 au lieu de 0* r ,25). Au bout de 
24 heures, on enlève ce liquide et on le remplace par du liquide 
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neuf surnitraté (0* r ,75). Si Ton recommence de même pendant 
plusieurs jours de suite, on remarque que la mucédinée ne vit 
qu’à l’étal, de mycélium blanc, sans sporuler. Celte propriété 
d’empêcher ou de retarder la sporulation s’observe également en 
présence de sulfate, de chlorure ou de phosphate d’ammonium. 
Or, l’observation montre que l’acide du sel ammoniacal, que l’on 
peut isoler par le procédé décrit plus haut, apparaît à l’état de 
liberté dans le liquide de culture, en même temps que de l’amidon 
se forme dans le tissu du champignon. 

Les acides libres, dont on constate la présence dans la solution,, 
sont les acides nitrique, sulfurique, chlorhydrique, phosphorique, 
correspondant aux sels ammoniacaux employés. 

Tanret, généralisant-cette idée, estime que les plantes supé¬ 
rieures pourraient également, par ce même mécanisme, se débar¬ 
rasser des acides minéraux qui leur sont inutiles. 

Nous dirons enfin quelques mots de ses recherches sur les 
champignons (1897). La membrane cellulaire qui constitue le 
squelette de VAspergiîlus a-t-elle la même composition que celle 
des autres champignons? Cette mucédinée traitée par l’eau, l’al¬ 
cool, l’éther, la soude caustique froide, l’acide sulfurique étendu 
et chaud, fournit un résidu qui contient de la chitine associée à un 
hydrate de carbone particulier, une tongose y que faction des 
acides étendus et chaude a rendue soluble dans les alcalis. On 
retrouve cette fongose dans la levure, l’ergot, l’agaric blanc, le 
cèpe. On peut donc admettre provisoirement son existence dans 
tous les champignons. 

Puissent ces pages, bien imparfaites, dans lesquelles je me suis 
efforcé de faire revivre la mémoire d’un ami particulièrement cher, 
communiquera ceux qui les liront un peu de l’émotion que j’ai 
ressentie en les écrivant. 
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